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Vorwort. 

Das vorliegende kleine Buch ist aus dem Bedürfnis her- 
vorgegangen, den Praktikanten beim Arbeiten im gasana- 
lytischen Praktikum ein Hilfsbuch in die Hand zu geben. Die be- 
kannten Werke Walt her Hempels „Gasanalytische Methoden", 
Cl. Winklers „Lehrbuch der technischen Gasanalyse" und 
B. Neumanns „Gasanalyse und Gasvolumetrie" sind für diesen 
Zweck nicht recht geeignet, da zur verständnisvollen Be- 
nutzung dieser ausgezeichneten Bücher schon eine gewisse 
Kenntnis der gasanalytischen Methoden vorausgesetzt werden 
muß. Ich habe nun versucht, in dem vorliegenden Buche 
eine systematische Einführung in die Methoden der Gasanalyse 
zu geben, indem von Leichterem zu Schwererem fortgeschritten 
wird; an jede Übung knüpft sich dann eine Erörterung der 
einschlägigen theoretischen Verhältnisse. Besondere Berück- 
sichtigung haben die bewährten Methoden von Hempel und 
Bunte gefunden. 

Die Anzahl der Übungen ist so bemessen, daß sie 
in einem Semester • bei einer wöchentlichen Arbeitszeit von 
4 Stunden leicht bewältigt werden können. 

Besonderen Dank sage ich auch noch an dieser Stelle 
Herrn Prof. Dr. Paul Jan nasch für manchen guten Rat- 
schlag und meinem Bruder Hans für die Anfertigung der 
Zeichnungen. 

Heidelberg, Ostern 1907. 

IL Franzen 
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Erster Teil. 

Gasanalyse, 

1. Abmessen eines bestimmten Volumens Luft in der 
Hempelschen Barette. 

Die Hempelsche Gasbürette besteht aus zwei Röhren 
A und ß, welche in zwei schwere eiserne Füße eingelassen 
sind; beide Röhren tragen unten einen seitlichen Ansatzstutzen, 
a und b, an welche ein Gummischlauch c befestigt ist Das 
eine Rohr A, das Meßrohr, ist in 100 ccm eingeteilt; die 
einzelnen ccm sind wieder in V5" ccm geteilt. Die Teilung 
beginnt eben oberhalb des eisernen Fußes. Die Numerierung 
läuft, von unten nach oben gerechnet, auf der einen Seite von 
— 100, auf der anderen Seite von 100 — 0. Durch diese Art 
der Numerierung wird ein sehr bequemes Ablesen ermöglicht. 
Rohr B ist ohne jede Teilung und wird als Niveaurohr be- 
zeichnet. Das Meßrohr trägt oben ein kapillares Ansatzrohr, 
an welches ein Stück schwarzer dickwandige/ Gummischlauch 
d durch eine Ligatur befestigt ist. 

Um nun ein bestimmtes Volumen Luft (100 ccm) von 
herrschendem Druck und herrschender Temperatur mit Hilfe 
dieses Apparates abzumessen, gießt man zunächst destilliertes 
Wasser von Zimmertemperatur in das Niveaurohr, bis Niveau- 
rohr und Meßrohr bis etwas über die Hälfte damit angefüllt 
sind. Beim Hineingießen des Wassers verfangen sich oft Luft- 
blasen in dem verbindenden Schlauch c, die im Verlaufe einer 
Analyse leicht in das Meßrohr hineingelangen und dadurch 
das Resultat beeinflussen können. Um diese ev. vorhandenen 
Luftblasen zu entfernen, quetscht man Schlauch c von a oder 
b ausgehend mit den Fingern nach dem anderen Ende zu 

Franzen, Gasanalytische Übungen 1 
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Abmessen eines bestimmten Volumens Luft 
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systematisch ab. Ist alle Luft entfernt, wird das Schlauch- 
stück d durch einen Quetschhahn verschlossen. Man bringt 
den Quetschhahn so an, daß er möglichst dicht über dem 
Ende der Kapillare sitzt. Nun hebt man das Niveaurohr mit 
der linken Hand hoch, lüpft den Quetschhahn und läßt so viel 
Wasser in das Meßrohr eintreten, bis es aus dem Schlauch- 
ende d herausfließt, worauf der Quetschhahn geschlossen wird. 
Nun ist der ganze Apparat vom schließen- 
den Schlauch d bis zum Spiegel des Wassers 
im Niveaurohr mit Sperrwasser angefüllt 
und damit zur Aufnahme des abzumessen- 
den Gases bereit. 

Jetzt wird das Niveaurohr, nachdem 
man das Sperrwasser aus ihm bis auf einen 
geringen Rest entfernt hat, auf den Boden 
gestellt, während das Meßrohr auf dem 
Tische bleibt, und der Quetschhahn geöffnet. 
Es strömt Luft durch den Schlauch d in 
das Meßrohr, während das Sperrwasser in 
das Niveaurohr abfließt; man läßt auf diese 
Weise etwas mehr als 100 ccm Luft in das 
Meßrohr eintreten, schließt den Quetsch- 
hahn und stellt das Niveaurohr auf den 
Tisch. Nun läßt man den ganzen Apparat 
5 Minuten lang ruhig stehen (Sanduhr be- 
nutzen!), um dem noch an den Wänden 
haftenden Sperrwasser Zeit zu geben, sich 
unten zu sammeln. 1 

Um nun genau 100 ccm Luft unter 
den herrschenden Druck- und Temperatur- 
verhältnissen abzumessen, quetscht man den verbindenden 
Schlauch c, nachdem man die Augen in gleiche Höhe mit 




1 Wartet man nicht lange genug auf das Zusammenlaufen des Sperr- 
wassers, sondern nimmt die definitive Einstellung auf 100 ccm sofort vor, 
so läuft das Sperrwasser nachträglich zusammen und man*hat in Wirk- 
lichkeit weniger als 100 ccm abgemessen (siehe Versuch 2). 
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Fehlerbestimmung bei nicht genügend langem Zusammenlaufen 3 

der unteren Marke 100 bzw. gebracht hat, in der Näjhe 
von a so weit mit den Fingern zusammen, bis der untere 
Meniskus des Sperrwassers genau auf der Marke 100 bzw. 
steht. Jetzt sind in dem Meßrohr genau 100 ccm Luft 
von herrschender Temperatur aber von einem höheren Druck 
als dem Atmosphärendruck, vorhanden. Um diese 100 ccm 
unter Atmosphärendruck zu stellen, lüpft man den Quetsch- 
hahn einen Augenblick, während Schlauch c noch immer ab- 
gequetscht wird; der Überschuß der Luft entweicht und die 
abgeschlossene Luft steht nun unter den gewünschten Druck- 
und Temperaturverhältnissen. Um dieses zu konstatieren, faßt 
man die Bürette bei den Eisenfiißen an (Meßrohr nicht mit 
den Händen berühren! 1 ), bringt den unteren Meniskus im 
Niveaurohr und im Meßrohr auf gleiche Höhe und hebt beide 
in Augenhöhe. Der untere Meniskus im Meßrohre muß jetzt 
genau auf Marke 100 bzw. stehen; ist dieses nicht der Fall, 
so ist das Verfahren zu wiederholen. In gleicher Weise werden 
50, 75 usw. ccm Luft abgemessen. 

Will man irgend ein anderes Gas abmessen, so verbindet 
man Schlauch d auf irgend eine Weise mit der Gasquelle und 
läßt einströmen; im übrigen ist das Verfahren genau dasselbe. 

2. Bestimmung des Fehlers bei nicht genügend langem 
Zusammenlaufenlassen des Sperrwassers. 

Das Meßrohr einer Hemp eischen Bürette wird, wie in 
Übung 1 beschrieben, vollkommen mit Wasser angefüllt, das 
Sperrwasser aus dem Niveaurohre möglichst entfernt, dieses 
auf den Boden gestellt und durch Lüpfen des Quetschhahnes 
ein beliebiges Volumen Luft (ca. 85 — 95 ccm) in das Meßrohr 
schnell hineingelassen. Nun mißt man möglichst schnell das 

1 Berührt man das Meßrohr mit den Händen, so tritt Erwärmung des 
abgeschlossenen Gases und damit Volumvermehrung ein. Nach dem 
Gay-Lussacschen Gesetze dehnen sich alle Gase bei der Erwärmung 
um 1° um x l„ 9 ihres auf 0° bezogenen Volumens aus. Werden die in dem 
Meßrohr abgeschlossenen 100 ccm Luft durch Berühren mit den Händen 
um 1 ° erwärmt, so entsteht ein Fehler von annähernd 0,3 Vol.-Proz. 

1* 
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4 Bestimmung des Sauerstoffgehaltes der Luft 

eingetretene Luftvolumen, indem man die Bürette bei den beiden 
Eisenfüßen faßt und die Niveaus in Augenhöhe auf gleiche 
Höhe bringt. Nach Messung des Volumens läßt man die 
Bürette 5 Minuten lang ruhig stehen (Sanduhr benutzen!) und 
liest wieder ab. Zwischen der ersten und zweiten Ablesung 
wird eine Differenz bis zu 1 ccm zu konstatieren sein. 

Wie schon früher gesagt, muß man nach dem Einlassen 
der Gase in irgend ein Meßinstrument dem an den Wänden 
haftenden Sperrwasser Zeit geben, zusammenzulaufen, weil sonst 
falsche Resultate erhalten werden. Bei wäßrigen Sperrflüssig- 
keiten genügt immer ein 5 Minuten langes Warten. Mißt 
man Gase über stark alkalischen Sperrflüssigkeiten ab, so muß 
länger gewartet werden, da die zähe Natron- oder Kalilauge 
viel fester an den Glaswänden haftet als Wasser und daher 
auch entsprechend langsamer zusammenfließt. Bei Messungen 
über Quecksilber als Sperrflüssigkeit braucht überhaupt nicht 
gewartet zu werden, da das Quecksilber nicht an den Glas- 
wänden haftet. 

3. Bestimmung des Sauerstoffgehaltes der Luft 
in der Hempelschen Bürette mit alkalischer Pyrogallollösung. 

In einer Hempelschen Bürette werden zunächst genau 
100 ccm Luft abgemessen. Dann wird das Niveaurohr auf den 
Boden gestellt, der verbindende Schlauch in der Nähe des 
Niveaurohres abgequetscht und möglichst viel Sperrwasser 
entfernt, wobei man aber darauf zu achten hat, daß noch so 
viel Wasser in dem Niveaurohre bleibt, daß es noch über das 
seitliche Ansatzrohr hinausragt. Man mischt jetzt in einem 
Kölbchen 15 ccm wäßrige Pyrogallollösung (5 g Pyrogallol + 
15 ccm Wasser) -und 50 ccm 60°/ ig e Kalilauge miteinander 
und gießt diese Mischung in das noch auf dem Boden stehende 
Niveaurohr. Um nun das absorbierende Keagens mit dem 
im Meßrohr abgeschlossenen Luftquantum in Berührung zu 
bringen, faßt man die Bürette an den beiden Eisenfüßen und 
hebt und senkt das Niveaurohr und das Meßrohr abwechselnd 
so weit, als die Länge des verbindenden Schlauches es zuläßt. 
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Bestimmung des Sauerstoffgehaltes der Luft 5 

Durch diese Manipulation tritt allmählich Reagens in das 
Meßrohr ein, was an der Braunfärbung des Sperr wassers zu 
erkennen ist. Ist von dem Reagens in das Meßrohr eingetreten, 
senkt man dieses möglichst tief, stellt das Niveaurohr auf den 
Tisch, quetscht den verbindenden Schlauch möglichst nahe 
dem Meßrohr ab, senkt und hebt dessen Spitze, so daß das 
Reagens in dem Meßrohre hin- und herläuft und dadurch in 
innige Berührung mit der abgeschlossenen Luft kommt. Die 
Absorption des Sauerstoffs beginnt, es entsteht Unterdruck 
in dem Meßrohre und beim öffnen des zugequetschten ver- 
bindenden Schlauches strömt neues Reagens in das Meßrohr 
iiach. Man unterstützt das Eintreten des Reagens durch 
weiteres Heben und Senken der beiden Röhren und Hin- und 
Herfließenlassen des Reagens, bis man glaubt, daß aller Sauer- 
stoff absorbiert ist. Nun stellt man die Bürette 5 Minuten 
lang ruhig hin, liest dann das Volumen ab und bringt das 
Reagens wieder einige Zeit in Berührung mit dem Gas. Nach 
5 Minuten langem Warten wird wieder abgelesen. Steht der 
untere Meniskus der alkalischen Pyrogallollösung bei der ersten 
und zweiten Ablesung auf demselben Teilstrich, so ist die 
Analyse beendet; im anderen Falle muß das Verfahren wieder- 
holt werden. Nun liest man das Volumen ab; die Differenz 
zwischen dem ursprünglich abgemessenen Gasvolumen und dem 
Volumen nach der Absorption ist der in der Luft vorhandene 
Sauerstoff. Da ursprünglich von 100 ccm Luft ausgegangen 
wurde, ist die Differenz direkt der Sauerstoffgehalt der Luft 
in Volumprozenten. 

Resultat: Nicht weniger als 20,2 und nicht mehr als 
20,4 Volumprozent Sauerstoff. 



Das für die Absorption des Sauerstoffs verwendete Pyrogallol 
ist ein weißer kristalliner Körper, der sich in Wasser leicht 
auflöst. Es ist das 1 , 2, 3-Trioxybenzol 

OH 
/N \OH 



o 
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6 Bestimmung des Kohlendioxyds 

Die wäßrige Lösung des Pyrogallols ist nicht imstande 
Sauerstoff zu absorbieren; erst wenn ein Alkali hinzugefügt 
wird, zieht das Keagens mit Begierde Sauerstoff an. In 
völlig luftfreier Kalilauge löst sich Pyrogallol farblos auf; läßt 
man aber nur eine Spur Sauerstoff hinzutreten, so färbt sich 
die alkalische Pyrogallollösung zuerst violett und bald darauf 
tief dunkel-braunschwarz; dieses Verhalten wird dazu benutzt, 
Spuren von Sauerstoff qualitativ nachzuweisen. Bei der Be- 
reitung der alkalischen Pyrogallollösung darf man sich nie des 
durch Alkohol gereinigten Kalis bedienen, da man hiermit, wie 
Hempel nachgewiesen hat, immer falsche Resultate erhält. 
Bei der Absorption von Sauerstoff durch alkalische Pyrogallol- 
lösung muß man auch immer ein gewisses Temperaturintervall 
einhalten. Die Temperatur soll wfcnn möglich nicht niedriger 
als 15° sein; bei 7° ist das Reagens schon bedeutend weniger 
wirksam. Die chemischen Reaktionen, welche bei der Ab- 
sorption des Sauerstoffs durch eine alkalische Pyrogallol- 
lösung vor sich gehen, sind bis heute noch vollkommen un- 
bekannt. 



4. Bestimmung des Kohlendioxyds in einem Gemisch von 
Kohlendioxyd und Luft in der Hempelschen Bürette. 

Als absorbierendes Reagens wird in diesem Falle Kalilauge 
verwendet. 

In einer Hempelschen Bürette werden über mit Kohlen- 
dioxyd gesättigtem Wasser 1 ca. 20 — 30 ccm Kohlendioxyd genau 
abgemessen. Das Kohlendioxyd wird einem Kipp sehen Appa- 
rate entnommen. Man verfährt hierbei in der Weise, daß man 
das Gasableitungsrohr des Kipp sehen Apparates mit einem 



1 Man muß das Kohlendioxyd über Kohlendioxydwasser als Sperr- 
flüssigkeit abmessen, weil dieses Gas ziemlich beträchtlich in Wasser 
löslich ist. Würde man über destilliertem Wasser, ablesen, so würde sich 
fortwährend von dem abgesperrten Kohlendioxyd lösen, und man würde 
keine genaue Messung erhalten (siehe auch die nächste Übung). 



Digitized by VjOOQ IC 



Bestimmung des Kohlen dioxy da 7 

Gummischlauch, in welchem ein rechtwinklig gebogenes Stück 
Glasrohr steckt, versieht. Nun läßt man einige Zeit durch 
Schlauch und Glasrohr Kohlendioxyd strömen, bis man sicher 
sein kann, daß alle Luft verdrängt ist. Während das Kohlen- 
dioxyd noch langsam strömt, steckt man das Glasrohr in das 
vollständig mit Wasser gefüllte schließende Schlauchstück einer 
Hemp eischen Bürette, lüpft den Quetschhahn und läßt die 
gewünschte Anzahl Kubikcentimeter Kohlendioxyd in das 
Meßrohr eintreten. Jetzt schließt man den Hahn des Kipp- 
schen Apparates, entfernt das Glasrohr aus dem schließenden 
Schlauch und liest das eingetretene Volumen nach 5 Minuten 
langem Warten ab. 

Nachdem möglichst viel Sperrwasser aus dem Niveaurohr 
entfernt ist, stellt man es auf den Boden, lüpft den Quetsch- 
hahn, läßt bis annähernd zur Marke 100 Luft zu dem ab- 
gemessenen Kohlendioxyd hinzutreten, wartet 5 Minuten und 
liest das Gesamtvolumen ab. Nachdem nun wieder möglichst 
viel Sperrwasser aus dem Niveaurohr entfernt worden ist, gießt 
man ca. 40 ccm verdünnte Kalilauge hinein und verfährt zur 
Absorption des Kohlendioxyds in genau derselben Weise, wie 
es bei der Absorption des Sauerstoffs in der vorigen Übung 
beschrieben worden ist. 

Resultat: 

Abgemessen CO a .... 23,4 ccm 

Gesamtvolumen 96,8 „ 

Nach Absorption mit KOH 73,6 „ 
Gefunden C0 2 « 96,8-73,6 = 23,2 „ 
Fehler 0,2 „ 



Die Absorption des Kohlendioxyds durch Kalilauge verläuft 
viel schneller als die Absorption des Sauerstoffs durch alkalische 
Pyrogallollösung. Ist erst genügend Reagens in das Meßrohr 
eingetreten, so genügt 3 — 4 maliges Hin- und Herneigen, um 
eine vollständige Absorption zu erzielen. 
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8 Nachweis des Fehlers beim Abmessen von Kohlendioxyd 

5. Nachweis des Fehlers bei Verwendung von nicht mit 
Kohlendioxyd gesättigtem Sperrwasser beim Abmessen von 

Kohlendioxyd. 

In einer Hemp eischen Bürette wird über destilliertem 
Wasser als Sperrflüssigkeit ein bestimmtes Volumen Kohlen- 
dioxyd (ca. 20 ccm) genau abgemessen. Dann wird der Ver- 
bindungsschlauch möglichst nahe dem Meßrohr abgequetscht 
und das Kohlendioxyd durch Hin- und Herneigen des Meß- 
rohres in innige Berührung mit dem Sperrwasser gebracht 
Nun läßt man einige Zeit stehen und liest das Volumen ab, 
es hat sich bedeutend vermindert. Setzt man das Hin- und 
Herneigen genügend lange fort, so kann man das Kohlendioxyd 
fast gänzlich zum Verschwinden bringen. 

Aus diesem Versuche geht hervor, daß, wenn man Kohlen- 
dioxyd oder stark kohlendioxydhaltige Gase zur Abmessung zu 
bringen hat, man immer ein mit Kohlendioxyd gesättigtes 
Wasser als Sperrflüssigkeit verwenden muß. Stehen größere 
Gasmengen zur Verfügung, so verfährt man am besten in der 
Weise, daß man als Sperrflüssigkeit ein mit dem zu unter- 
suchenden Gase gesättigtes Wasser verwendet Das. eben vom 
Kohlendioxyd Gesagte gilt auch für andere Gase oder Gas- 
gemische, wie z. B. Acetylen, Leuchtgas usw., die mehr oder 
weniger leicht in Wasser löslich sind. Ein umgekehrter Ver- 
such wird in Übung 10 ausgeführt werden. 

6. Überfahren von 100 ccm Luft aus der Hempelschen Bürette 
in die Hempelsche Gaspipette und Zurückfuhren in die Bürette. 

Die Hempelsche Gaspipette besteht aus zwei Glas- 
kugeln a und b, die durch ein gebogenes Kohr c miteinander 
in Verbindung stehen. Kugel a faßt ca. 100 ccm, Kugel b 
150 ccm.. An Kugel b ist oben eine mehrfach gebogene 
Kapillare d angeschmolzen, an der oben ein Stück stark- 
wandiger Gummischlauch e befestigt ist. Der ganze Apparat 
ist auf einem Eisen- oder Holzgestell montiert ; 
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Überführen von 100 ccm Luft aus Hempels Bürette in die Graspipette 9 



Zur Ausführung des Versuches werden in einer H«mp ei- 
schen Bürette über destilliertem Wasser als Sperrflüssigkeit 
genau 100 ccm Luft abgemessen. Dann wird der Schlauch e 
einer Hemp eischen Gaspipette, 
die mit Wasser gefüllt ist, durch 
einen Quetschhahn verschlossen; 
der Quetschhahn wird so an- 
gebracht, daß er möglichst dicht 
über dem Ende der Kapillare 
sitzt. Man setzt jetzt in Schlauch e 
eine Verbindungskapillare * in der 
Weise ein, daß sie möglichst 
tief in den Schlauch e hineinragt, 





Fig. 3. 



und befestigt sie durch ein Stückchen Schnur, eine Ligatur, 
welches man vorher angefeuchtet hat. 

In der Kapillare d der Pipette und der Verbindungs- 
kapillare befindet sich noch Luft, die entfernt werden muß. 
Dies geschieht in der Weise, daß man den Quetschhahn lüpft 

1 Die Verbindungskapiliare besteht aus einem 2 mal rechtwinklig 
gebogenem kapillarem Glasrohr, dessen beide Enden etwas verdickt sind, 
damit sie sicher in den Schlauchenden haften (Fig. 4). 
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10 Überfuhren von 100 ccm Luft aus Hempels Bürette in die Gaspipette 

und die Pipette schräge hält, so daß das Kapillarrohr unten 
ist; durch Heberwirkung füllen sich die beiden Kapillaren mit 
Wasser; man hält so lange schräge, bis einige Tropfen Wasser 
aus der Verbindungskapillare ausfließen und alle Luft ver- 
drängt ist; dann wird der Quetschhahn wieder geschlossen und 
die Pipette gerade gestellt. Befindet sich eine größere Luft- 
blase in Kugel b, so läßt sich die Luft nicht in der eben be- 
schriebenen Weise verdrängen. Man verfahrt dann vielmehr 



AD » 

Fig. 4. Fig. 5. 

so, daß man den Quetschhahn lüpft und so lange in das An- 
satzstück von Kugel a hineinbläst, bis alle Luft entfernt ist. 
Durch genaue Beobachtung muß man sich nachher noch davon 
überzeugen, daß wirklich keine Luftblasen mehr in den 
Kapillaren vorhanden sind. Ist die Pipette in der Weise vor- 
bereitet, so wird sie mit der Bürette verbunden. Bevor man 
aber die Verbindungskapillare in dem schließenden Schlauch 
der Bürette befestigt, muß dieser mit Wasser gefüllt werden, 
da sonst Luft eingeschlossen wird, die das ganze Resultat stört 
Man füllt das Wasser in den Schlauch mit Hilfe einer kleinen 
umgebogenen Pipette, 1 deren Spitze man möglichst tief in den 
Schlauch einsenkt. Es ist nicht zu empfehlen, den Schlauch 
durch Hineinspritzen von Wasser mit Hilfe einer Spritzflasche 
zu füllen, da leicht Luftblasen am Grunde des Schlauches 
bleiben. 

Ist der schließende Schlauch der Bürette auf diese Weise 
mit Wasser gefüllt worden, so stellt man die Bürette auf einen 



1 Die kleinen umgebogenen Pipetten bestehen aus einem recht- 
winklig gebogenen Stückchen Glasrohr, welches vorne zu einer langen 
feinen Spitze ausgezogen ist (Fig. 5). Zweckmäßig läßt man die Pipette 
immer in einem Schälchen mit Wasser bzw. verdünnter Essigsäure liegen, 
damit sie stets gefüllt und zum Gebrauche bereit ist. 
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Bestimmung des Sauerstoffgehaltes der Luft 11 

Bock und die Pipette auf den Tisch, so daß die beiden 
schließenden Schläuche sich in gleicher Höhe befinden (etwa 
vorhandene Niveauunterschiede werden durch Unterschieben 
von Holzklötzen ausgeglichen), senkt die Verbindungskapillare 
möglichst tief in den schließenden Schlauch der Bürette und 
befestigt sie ebenfalls durch eine Ligatur. Nun füllt man das 
Niveaurohr bis oben mit Wässer, löst den Quetschhahn an der 
Pipette vollständig ab, so daß er lose an dem Eisengestell der 
Pipette hängt, hebt das Niveaurohr mit der linken Hand hoch 
und lüpft den Quetschhahn an der Bürette mit der rechten 
Hand. Die abgemessene Luft strömt jetzt aus der Bürette 
durch die Verbindungskapillare in die Pipette. Man lüpft den 
Quetschhahn so lange, bis die Luft vollkommen aus den 
Kapillaren verdrängt ist und bis ein Tropfen Wasser aus der 
Bürette in die Pipette eintritt; dann wird der Quetschhahn 
wieder geschlossen. Jetzt befinden sich die abgemessenen 
100 ccm Luft in der Pipette. Um die Luft wieder in die 
Bürette zurückzuführen, wird das Niveaurohr auf den Boden 
gestellt und der Quetschhahn an der Bürette wieder so lange 
gelüpft, bis alle Luft zurückgeströmt ist, die Kapillaren wieder 
vollkommen mit Wasser gefüllt und ein Tropfen Wasser aus 
der Pipette in die Bürette eingetreten ist. Der Quetschhahn 
wird wieder an dem schließenden Schlauch der Pipette an- 
gebracht, damit beim nachherigen Lösen die Kapillaren mit 
Wasser gefüllt bleiben, die Ligatur an dem schließenden 
Schlauch der Bürette gelöst, die Kapillare herausgezogen und 
nach 5 Minuten langem Warten abgelesen. 

Das Luftvolumen in der Bürette muß wieder 100 ccm be- 
tragen; im anderen Falle ist die Übung zu wiederholen. 

7. Bestimmung des Sauerstoffgehaltes der Luft mit der 
Hempelschen Bürette und der Pyrogallolpipette. 

Als Pyrogallolpipette benützt man eine zusammenge- 
setzte Hempelsche Pipette. Diese Pipette ist eine ein- 
fache Hempelsche Pipette, an welcher noch- ein zweites 



Digitized by VjOOQ IC 



12 



Bestimmung des Sauerstoffgehaltes der Luft 




Kugelpaar angeschmolzen ist. Dieses zweite Kugelpaar wird 
ebenfalls mit alkalischer Pyrogallollösung gefüllt und dient 
dazu, die atmosphärische Luft von dem Reagens in dem 
ersten Kugelpaar, welches zur Absorption dient, fern zu halten. 
— Derartige zusammengesetzte Absorptionspipetten werden 

immer benutzt, wenn die 
absorbierenden Reagen- 
tien leicht durch den 
Sauerstoff der Luft ver- 
ändert werden. — 

In einer Bürette 
werden über destilliertem 
Wasser als Sperrflüssig- 
keit genau 100 ccm Luft 
abgemessen. Dann wird 
die Bürette in der in 
Versuch 6 beschriebenen 
Weise mitderPyrogallol- 
pipette verbunden, die 
Luft in die" Pipette 
hinübergedrückt und der Quetschhahn an der Bürette ge- 
schlossen. Läßt man die Pipette nun ruhig stehen, so erfolgt 
die Absorption des Sauerstoffs sehr langsam. Um die Luft in 
innige Berührung mit der alkalischen Pyrogallollösung zu 
bringen und damit die Absorption zu beschleunigen, faßt man 
den oberen Teil der Bürette mit der linken Hand, die Pipette 
mit der rechten Hand und schüttelt sie hin und her. Das 
Schütteln wird 5 Minuten lang fortgesetzt (Sanduhr!), dann 
das Gas in die Bürette zurückgeführt, die Verbindung gelöst 
und nach 5 Minuten langem Warten die Volumenverminderung 
abgelesen. Nun stellt man die Verbindung wieder her, drückt 
das Gas wieder in die Pipette, schüttelt eine Minute, führt 
zurück und liest wieder ab. 1 Ergibt die erste und zweite 

1 Bei allen Absorptionen mit der Hempel sehen Pipette ist es zu 
empfehlen, das Gas zweimal mit dem Reagens zu schütteln und zweimal 
abzulesen, da man nur auf diese Weise sicher geht, daß die Absorption 



Fig. 6. 
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Nachweis des Tensionsfehlers 13 

Ablesung dasselbe Volumen, so ist der Versuch beendet, im 
anderen Falle ist das Verfahren zu wiederholen. 
Resultat: 20,4— 20,7 % 0. 



Die für die Füllung der Pipetten notwendige alkalische 
Pyrogallollösung wird bereitet durch Mischen einer Auflösung 
von 5 g Pyrogallol in 15 ccm Wasser mit 120 g Ätzkali, ge- 
löst in 80 ccm Wasser. Man verfährt am besten in der Weise, 
daß man die beiden Lösungen in der Pipette selbst mit- 
einander mischt. Der Wirkungswert einer derartigen Lösung 
ist nach Hempel 2 — 2 1 /*» d. h. 1 ccm dieser alkalischen Pyro- 
gallollösung vermag mit Sicherheit 2 — 2 */ 4 ccm Sauerstoff zu 
absorbieren. 

Das Analysieren eines Gasgemisches mit Hilfe der Bürette 
und Pipette bietet dadurch einen großen Vorteil vor dem 
Arbeiten mit der Bürette allein, daß immer über demselben 
Medium als Sperrflüssigkeit abgelesen wird; hierauf wird in 
der nächsten Übung noch näher eingegangen werden. 

& Nachweis des Tensionsfehlers, welcher beim Arbeiten mit 
der Hempelschen Bürette allein entsteht. 

In einer Hempelschen Bürette werden über destilliertem 
Wasser als Sperrflüssigkeit 50 ccm Luft genau abgemessen. 
Man füllt den schließenden Schlauch mit Wasser, setzt eine 
Verbindungskapillare ein, verbindet mit einer zweiten Hempel- 
schen Bürette, deren Meßrohr vollkommen mit sehr konzen- 
trierter Chlorcalciumlösung gefüllt ist, und führt das Gas in 
diese über, ohne allzuviel Sperrwasser in die zweite Bürette 
hineinzubringen. Nun wird die Verbindung gelöst und die 
übergeführte Luft durch Hin- und Herneigen des Meßrohres in 
innige Berührung mit der Chlorcalciumlösung gebracht. Nach- 



auch wirklich beendet ist. Nur bei Absorptionen mit der Kalipipette 
kann man auf ein zweimaliges Schütteln verzichten, da das Kohlendioxyd 
außerordentlich rasch von der Kalilauge aufgenommen wird. 
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14 Nachweis des Tensionsfehlers 

dem 5 Minuten lang zusammengelaufen ist, wird abgelesen; 
das Volumen ist kleiner geworden. Die Bürette mit der 
Chlorcalciumlösung wird jetzt mit einer dritten Bürette ver- 
bunden, in welcher sich Äther als Sperrflüssigkeit befindet; 
in diese wird das Gasvolumen überführt und durch Hin- und 
Herneigen in innige Berührung mit der Sperrflüssigkeit ge- 
bracht. Nach einigem Zuwarten wird wieder abgelesen. Das 
Volumen hat sich ganz bedeutend vergrößert. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daß die Größe eines 
Gasvolumens von der Art der Sperrflüssigkeit abhängig ist 
Jede Sperrflüssigkeit bewirkt die Vergrößerung des Volumens 
eines trocknen Gases. Die Vergrößerung des Volumens ist 
abhängig von dem Dampfdruck, der Tension, den die be- 
treffende Flüssigkeit ausübt. 

In dem vorhergehenden Versuche wurde das erste Gas- 
volumen über Wasser als Sperrflüssigkeit abgemessen, dann 
wurde es über einer konzentrierten Chlorcalciumlösung ge- 
messen. Die Chlorcalciumlösung hat eine geringere Tension 
als reines Wasser, deshalb nahm das Volumen ab. Dann 
wurde das Volumen über Äther als Sperrflüssigkeit gemessen. 
Der Äther hat eine bedeutend größere Tension als das Wasser, 
deshalb nahm das Volumen zu. 

Außer von der chemischen Natur der betreffenden Sperr- 
flüssigkeit ist die Tension noch abhängig von der Tempe- 
ratur, dagegen unabhängig vom Druck. 

Führt man die Bestimmung eines Gasbestandteils in der 
Hemp eischen Bürette allein aus, so bekommt man einen 
Tensionsfehler. Bei der Bestimmung des Sauerstoffs in der 
Luft mit der Hemp eischen Bürette wurde das ursprüngliche 
Gasvolumen über Wasser als Sperrflüssigkeit abgemessen, 
während die Messung des Gasrestes über stark alkalischer 
Pyrogallollösung erfolgte. Beide Sperr flüssigkeiten besitzen 
eine ganz abweichende Tension und hierdurch wird ein Fehler 
bedingt. Ähnlich liegen die Verhältnisse bei der Bestimmung 
des Kohlendioxyds in einem Gemenge von Luft und Kohlen- 
dioxyd mit der Hemp eischen Bürette allein. 
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Will man also vergleichbare Resultate erhalten, so muß 
man immer über demselben Sperrmittel ablesen, und dieses 
geschieht, wenn man mit der Hempe Ischen Bürette in Ver- 
bindung mit der Hemp eischen Pipette arbeitet 

9. Bestimmung des Kohlendioxyds und des Sauerstoffs in einem 
Gemisch von Kohlendioxyd und Luft. 

Zur Absorption des Kohlendioxyds wird eine mit Kali- 
lauge gefüllte Pipette benutzt. Man füllt die Kalilauge ent- 
weder in eine einfache Hempelsche Pipette oder besser in 
eine Hempelsche Pipette für feste und flüssige Substanzen 
(Fig. 7). Diese hat dieselbe Bauart wie 
eine einfache Hempelsche Pipette, 
nur daß die eine Kugel durch ein 
zylindrisches Gefäß, welches unten 
einen Tubus trägt, ersetzt ist. Um 
eine solche Pipette als Kalipipette zu 
verwenden, füllt man den zylindrischen 
Teil bis oben hin mit Röllchen mit 
Eisendrahtnetz, verschließt den Tubus 
durch einen Kautschukstopfen, der 
noch durch einen Bindfaden befestigt 
wird, und füllt die Kalilauge ein. 
Die so gefüllte Pipette bietet den 
großen Vorteil vor der gewöhnlichen 

Pipette, daß beim Einführen eines kohlendioxydhaltigen Gases 
sehr viel Kalilauge in den Maschen des Drahtnetzes hängen 
bleibt, dadurch eine große Oberfläche annimmt und das Kohlen- 
dioxyd sehr rasch absorbiert, ohne daß es nötig ist, die Pipette 
zu schütteln. 

Zur Ausführung des Versuches stellt man sich in der in 
Übung 4 beschriebenen Weise in einer Hemp eischen Bürette 
über Kohlendioxydwasser als Sperrflüssigkeit eine Mischung 
von Kohlendioxyd und Luft her, verbindet dann die Bürette 
mit einer Kalipipette, drückt das Gasgemisch hinein, läßt einen 
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16 Bestimmung des Kohlendioxyds und des Sauerstoffs 

Augenblick zur Absorption des Kohlendioxyds stehen, führt 
zurück, unterbricht die Verbindung und liest nach fünf 
Minuten langem Stehen ab. Es ist günstig, vor dem Zurück- 
führen des von Kohlendioxyd befreiten Gases das kohlendioxyd- 
haltige Sperrwasser in der Bürette durch destilliertes Wasser 
zu ersetzen, weil man hierdurch der Gefahr entgeht, daß 
beim Zurückführen des von Kohlendioxyd befreiten Gasrestes 
Kohlendioxyd aus dem Wasser in das Gas hineindiffundiert 
und die Kesultate zu hoch ausfallen (siehe hierzu die nächste 
Übung). Zum Wechseln des Sperrwassers verfahrt man in 
der Weise, daß man, nachdem das Gas in die Kalipipette ge- 
drückt ist, den Quetschhahn an dem schließenden Schlauch 
der Pipette befestigt, die Ligatur löst, die Verbindungskapillare 
aus dem schließenden Schlauch der Pipette herauszieht, das 
Sperrwasser aus der Bürette entfernt, durch destilliertes Wasser 
ersetzt und Meßrohr und Verbindungskapillare wieder voll- 
ständig mit Wasser füllt. Der schließende Schlauch an der 
Pipette wird nun mit Hilfe einer gebogenen Pipette mit Wasser 
gefüllt, die Verbindungskapillare wieder eingesetzt und das 
Gas zurückgeführt. 

Nachdem das absorbierte Volumen Kohlendioxyd abgelesen 
ist, wird mit einer Pyrogallolpipette verbunden, der Sauerstoff 
absorbiert, der Gasrest zurückgeführt, nach 5 Minuten abgelesen, 
wieder in die Pipette gedrückt usw. und nochmals abgelesen. 
Die erste und zweite Ablesung müssen übereinstimmen. 

Resultat: 

Abgemessen C0 2 = 25,4 ccm 

Gesamtvolumen = 98,6 „ 

also Luft = 98,6 - 25,4 = 73,2 „ 

in den 73,2 ccm Luft sind enthalten =15,3 „ 

Nach Absorption mit KOH . . . . = 73,4 „ 

also C0 2 = 98,6 - 73,4 = 25,2 ., 

Nach Absorption mit Pyrogallol . . . = 58,4 „ 

also = 73,4 - 58,4 =15,0 „ 
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Nachweis des Fehlers beim Abmessen von kohlendioxydfreien Gasen 1 7 

Die Resultate werden in Volumprozente umgerechnet. 
In dem Gasgemisch sind vorhanden: Gefanden: 

25,8 •/„ C0 2 25,6 % C0 2 

15,5% 15,2% 0. 



Die zur Füllung der Kalipipetten benützte Kalilauge 
wird hergestellt durch Auflösen von 1 Teil Ätzkali in 2 Teilen 
Wasser. Der zulässige Absorptionswert dieser Lösung ist 40. 

Außer dem schon erwähnten Vorteil des Arbeitens mit 
der Hempelschen Bürette und Pipette vor dem Arbeiten mit 
der Hempelschen Bürette allein, daß nämlich der Tensions- 
fehler vermieden wird (siehe die vorhergehende Übung), geht aus 
der eben ausgeführten Übung noch ein weiterer Vorteil hervor, 
nämlich der, daß man mit Hilfe der Hempelschen Bürette 
und Pipette in einem Gasgemisch mehrere Gasbestandteile 
nacheinander bestimmen kann, was mit der Hempelschen 
Bürette allein nicht möglich ist. 

Will man ein Gasgemisch mit Hilfe der Bürette 
und Pipette analysieren, so müssen die Absorptions- 
mittel immer in einer ganz bestimmten Reihenfolge 
angewendet werden. Bei der Analyse eines Gemisches von 
Kohlendioxyd und Luft z. B. ist es nicht angängig, zuerst den 
Sauerstoff mit alkalischer Pyrogallollösung zu bestimmen, weil 
die Pyrogallollösung auch das Kohlendioxyd absorbieren würde; 
verfährt man so, dann verschwinden Kohlendioxyd und Sauer- 
stoff gleichzeitig und man erhält unbrauchbare Resultate. 

10. Nachweis des Fehlers bei Verwendung von mit Kohlen- 
dioxyd gesättigtem Wasser beim Abmessen von kohlendioxyd- 
freien Gasen. 

Über Kohlendioxydwasser als Sperrflüssigkeit werden ca. 
50 ccm Luft genau abgemessen und diese durch Hin- und 
Herneigen der Bürette in innige Berührung mit dem Sperr- 
wasser gebracht. Nach 5 Minuten wird das Volumen ab- 
gelesen; es hat sich bedeutend vergrößert. 

F ranzen, Gasanalytische Übungen 2 
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Mißt man Luft über Kohlendioxydwasser ab, so erhält 
man nie genaue Kesultate, weil aus dem Kohlendioxydwasser 
C0 2 in die Luft hineindiffundiert und das Volumen vergrößert. 

Was für Kohlendioxydwasser zutrifft, gilt natürlich auch 
für Wasser, welches mit anderen leicht löslichen Gasen ge- 
gesättigt ist. Man muß deshalb bei gasanalytischen Arbeiten, 
nachdem die leicht löslichen Gase entfernt sind, das Sperr- 
wasser wechseln. Besonders sind diese Verhältnisse beim Ar- 
beiten mit der Buntebürette zu beachten. 



11. Bestimmung des Sauerstoffgehaltes der Luft mit der 
Phosphorpipette. 

Als Phosphorpipette dient eine einfache Hempe Ische 
Pipette für feste und flüssige Substanzen, deren zylindrischer 
Teil mit dünnen Stengeln von gelbem Phosphor gefüllt ist. 
Als Sperrflüssigkeit wird destilliertes Wasser verwendet 

In einer Bürette werden 100 ccm Luft genau abgemessen, 
die Bürette mit der Phosphorpipette verbunden und die Luft 
überführt. Es ist oftmals nicht möglich, die ganzen 100 ccm 
Luft auf einmal in die Pipette hineinzudrücken, weil die Phos- 
phorstengel zuviel Platz einnehmen und deshalb 100 ccm 
keinen Platz in dem zylindrischen Teil der Pipette haben. In 
diesem Falle führt man zuerst einen Teil über, läßt dessen 
Sauerstoff absorbieren und führt dann den Rest über. Bald 
nachdem die Luft mit dem Phosphor in Berührung gelangt 
ist, bemerkt man das Auftreten von weißen Nebeln; die Oxy- 
dation des Phosphors beginnt und der Sauerstoff verschwindet, 
was man an dem Fallen des Wasserspiegels in der zweiten 
Kugel der Pipette beobachten kann. Beginnen die weißen 
Nebel sich zu senken, so ist die Oxydation beendet und der 
Sauerstoff verschwunden. Dies ist bei mittlerer Temperatur 
meistens nach 5 Minuten der Fall. Geschüttelt braucht die 
Pipette nicht zu werden. Ist die Absorption beendet, so wird 
zurückgeführt und nach 5 Minuten abgelesen. Beim Zurück- 
führen des Gasrestes beobachtet man meistens, daß die weißen 



Digitized by VjOOQ IC 



Sauerstoffgehaltsbestimmung der Luft mit der Phosphorpipette 19 

Nebel mit in die Bürette gerissen werden. Dieselben üben 
aber nur eine so geringe Tension aus, daß sie auf das Ana- 
lysenresultat keinen Einfluß haben. 
Resultat: 20,5—20,7 °/ O. 



Der Phosphor wird durch Sauerstoff bei Gegenwart von 
Wasser in phosphorige Säure verwandelt Die Reaktion ver- 
läuft nach der Gleichung 

2P + 3H 2 + 30 = 2H 3 P0 8 . 

Nach dieser Gleichung vermag 1 g Phosphor beim Über- 
gang in phosphorige Säure 0,77 g = 538 ccm Sauerstoff zu 
absorbieren. Der analytische Wirkungswert des Phosphors 
ist also sehr groß; da außerdem die Oxydationsprodukte des 
Phosphors in Wasser sehr leicht löslich sind, so bleibt seine 
Oberfläche immer blank und man kann mit einer Pipetten- 
füllung außerordentlich viele Analysen ausführen. Die Phos- 
phorpipette hat vor der Pyrogallolpipette den großen Vorteil 
des weit größeren Wirkungswertes, außerdem noch den 
Vorteil, daß sie bei der Absorption nicht geschüttelt zu werden 
braucht, was bei Anwendung der Pyrogallolpipette immer ge- 
schehen muß. 

Die sehr schöne Methode zur Absorption des Sauerstoffs 
durch Phosphor wird leider durch einige Eigentümlichkeiten 
dieses Körpers stark eingeschränkt. Es gibt nämlich eine ganze 
Reihe von Substanzen, welche die Einwirkung von Sauerstoff 
auf Phosphor verhindern. Solche Substanzen sind Phosphor- 
wasserstoff, Schwefelwasserstoff, Schwefeldioxyd, Schwefelkohlen- 
stoff, Chlor, Brom, Jod, Stickstoffdioxyd, Äthylen, Acetylen, 
Äther, Alkohol, Petroleum, Terpentinöl und Kreosot. Es ge- 
nügt die Anwesenheit von ^iooo ^°^ Phosphorwasserstoff, 
V400 ^°1- Äthylen und x / 4444 Vol. Terpentinöldampf in dem zu 
analysierenden Gase, um die Absorption des Sauerstoffs voll- 
kommen zu verhindern. Durch dieses Verhalten des Phosphors 
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wird natürlich seine Anwendung bei manchen gasanalytischen 
Arbeiten unmöglich gemacht. 

Beim Arbeiten mit der Phosphorpipette sind noch einige 
andere Punkte zu beachten. Ist der Partialdruck des Sauer- 
stoffs sehr groß, d. h. enthält ein Gas sehr viel Sauerstoff, so 
findet keine Oxydation des Phosphors statt. Phosphor wird von 
reinem Sauerstoff nicht angegriffen, wenn die Temperatur 23° 
nicht übersteigt. Verdünnt man aber den Sauerstoff mit 25 % 
eines indifferenten Gases, so tritt plötzlich explosionsartige 
Verbrennung ein. Normal verläuft die Absorption, wenn der 
Sauerstoffgehalt unter 50°/ ist Will man Gasgemische, die 
über 50°/ Sauerstoff enthalten, mit der Phosphorpipette 
analysieren, so muß man eine genügende Menge eines in- 
differenten Gases hinzufügen. Bei der Analyse von Handels- 
sauerstoff kann man z. B. in folgender Weise verfahren: 

Man mißt zunächst in einer Hemp eischen Bürette ca. 
80 ccm Luft ab, absorbiert den Sauerstoff mit der Phosphor- 
pipette, führt zurück und mißt den Gasrest genau. Es sind 
dann in der Bürette ca. 64 ccm reiner Stickstoff vorhanden. 
Zu diesem Stickstoff fügt man nun ein bestimmtes Volumen 
des zu untersuchenden Sauerstoffs und absorbiert nun wieder 
mit der Phosphorpipette. 

Ebenso wie die Geschwindigkeit der Absorption des Sauer- 
stoffs durch eine alkalische Pyrogallollösung von der Temperatur 
abhängig ist, ist sie das auch bei der Absorption mit der 
Phosphorpipette. Normal verläuft die Absorption bei einer 
Temperatur von 20°; bei 14° gebraucht man schon x / 4 Stunde 
zur vollständigen Absorption und bei 10° gar J / 2 Stunde. 

Die Phosphorpipette muß immer an einem dunklen Ort 
aufbewahrt werden; steht ein solcher nicht zur Verfügung, so 
bedeckt man sie mit einem Pappkasten. Läßt man die Phos- 
phorpipette längere Zeit am Lichte stehen, so bedeckt sich 
der gelbe Phosphor bald mit einer Schicht der roten Modi- 
fikation; diese schützt den darunter liegenden Phosphor vor 
der oxydierenden Wirkung des Sauerstoffs und das Reagens 
wird zu weiteren Absorptionen unbrauchbar. 
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12. Bestimmung des Sauerstoffgehaltes von elekrolytischem 

Knallgas durch alkalische Hydrosulfitlösung mit Hilfe der 

Pfeifferschen Gaspipette. 

Die Pfeiffersche Gaspipette (Fig. 8) besteht aus zwei 
gleich großen Glaskugeln, A und B, von ca 150 ccm Inhalt, die 
durch ein gebogenes weites Rohr C miteinander in Verbindung 
stehen. Kugel B trägt oben ein kurzes kapillares Ansatzrohr a, 
an welches ein Glas- 
hahn b, dessen Kon- ( \^c 
struktion aus der Zeich- \(f yd 
nung ersichtlich ist, und b . 
ein Trichteraufsatz c 
angeschmolzen ist. Zur 
besseren Handhabung 
ist der untere Teil der 
Pipette in Gips ein- 
gelassen, der sich in 
einem Metallkasten be- 
findet. 

Um den Apparat 
gebrauchsfertig zu 
machen , gießt man 
alkalische Hydrosulfit- 
lösung hinein, befestigt 
an dem Fortsatz d des 
Hahnes ein Stückchen 
starkwandigen Gummischlauch und steckt eine einmal gebogene 
Verbindungskapillare hinein. Durch Hineinblasen in die Öffnung 
der Kugel B wird bei geeigneter Hahnstellung sämtliche Luft 
aus Kugel B, dem Hahnschlüssel und der Verbindungskapillare 
entfernt, worauf der Hahn wieder geschlossen wird. 

Nun mißt man in einer He mp eischen Bürette genau 
100 ccm Knallgas, welches man einem Hemp eischen Knall- 
gasentwickler 1 entnimmt, ab, verbindet die Bürette mit der 

1 Der Hempelsche Knallgasentwickler (Fig. 9) besteht aus 
einem Glasgefäß A, in welches zwei Platinelektroden a, a eingeschmolzen 




Fig. 8. 
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Pipette und führt das Gas in diese über; der Hahn wird ge- 
schlossen, die Verbindung gelöst und das Gas durch Schütteln 

der Pipette in innige Berühung mit 
dem Absorptionsmittel gebracht. Ist 
die Absorption beendet, so wird durch 
geeignete Hahnstellung ev. Hahn- 
B bohrung und Verbindungskapillare aus 
dem Trichteraufsatz mit Wasser ge- 
füllt, die Verbindung wieder hergestellt, 
das Gas in die Bürette zurückgeführt 
und abgelesen. 

Resultat: 33,0—33,2 %0. 

Die zur Füllung der Pipette 

nötige alkalische Natriumhydrosulfit- 

£ lösung wird hergestellt durch Mischen 

einer Lösung von 50 g käufl. Natrium- 
hydrosulfit in 250 ccm Wasser mit 
40 ccm Natronlauge (500 g Natrium- 
hydroxyd in 700 ccm Wasser). 

Die Reaktion zwischen Natrium- 
hydrosulfit und Sauerstoff verläuft 
q nach der Gleichung 

Fig. 9. Na 2 S 2 4 + 2 + H 2 = NaHS0 4 

+ NaHS0 3 . 
Das Natriumhydrosulfit verwandelt sich unter Aufnahme 
von 1 Mol. Sauerstoff und 1 Mol. Wasser in 1 Mol. saures 
Natriumsulfat und 1 Mol. Natriumbisulfit. Der Wirkungswert 

sind; das Gefäß wird mit verdünnter Kalilauge gefüllt. In den oberen Teil 
des Gefäßes A ist ein mehrfach gebogenes Rohr B, welches mit einer 
Kugel von ca. 50 ccm Inhalt versehen ist, eingeschliffen. Der ganze 
Apparat, der eigentliche Knallgasentwickler, hängt in einem Korkstopfen, 
der in einem Glasgefäß C befestigt ist. Dies geschieht, um den Apparat 
sicher stellen zu können. In den Korkstopfen sind zwei Quecksilber- 
näpfchen b b eingelassen, in welche die Leitungsdrähte der Elektroden 
münden; sie dienen zur Herstellung der Verbindung mit der Elektrizi- 
tätsquelle. 
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des Reagens ist recht groß; 1 g Natriumhydrosulfit vermag 
ca. 128 ccm Sauerstoff zu absorbieren. 

Vor den bis jetzt besprochenen Absorptionsmitteln für 
Sauerstoff, der alkalischen Pyrogallollösung und dem Phosphor 
bietet die alkalische Hydrosulfitlösung manche Vorteile. Vor 
der alkalischen Pyrogallollösung den des saubereren Arbeitens, 
des größeren Wirkungswertes und der größeren Billigkeit; 
vor dem Phosphor den, daß die Substanzen, welche eine 
Oxydation des Phosphors verhindern, auf Natriumhydrosulfit 
keinen Einfluß ausüben. Vor beiden Reagentien gemeinsam hat 
es noch den außerordentlich großen Vorteil, daß die Schnellig- 
keit der Absorption von der Temperatur vollkommen unab- 
hängig ist. Es ist bei Absorptionen mit alkalischer Natrium- 
hydrosulfitlösung ganz einerlei, ob man bei 20° oder bei 0° 
arbeitet. 



13. Analyse von Handelssauerstoff mit der Kupferoxydul- 
ammoniakpipette. 

Die Kupferoxydulammoniakpipette ist eine Hempe Ische 
Pipette für feste und flüssige Substanzen, deren zylindrischer 
Teil mit Röllchen aus Kupferdrahtnetz gefüllt ist; als Sperr- 
flüssigkeit dient eine Auflösung von kohlensaurem Ammon in 
wäßrigem Ammoniak. 

Zur Ausführung der Analyse werden in einer Bürette 
genau 100 ccm HandelssauerstofF abgemessen. (Der Sauerstoff 
wird direkt einer Bombe, welche mit einem Reduzierventil ver- 
sehen ist, entnommen. Um ein gutes Durchschnittmuster zu 
erhalten, muß man einige Zeit das Gas ausströmen lassen.) Die 
Bürette wird mit einer Kupferoxydulammoniakpipette verbunden 
und das Gas in diese hineingedrückt. Man kann die Pipette nun 
bis zur Beendigung der Absorption ruhig stehen lassen, da in den 
Maschen des Kupferdrahtnetzes genügend Reagens hängen bleibt, 
um sämtlichen Sauerstoff zu absorbieren. Besser ist es jedoch, 
namentlich wenn hochprozentige Gase vorliegen, wie in diesem 
Fall, das Gas einige Male zwischen Pipette und Bürette hin 



Digitized by VjOOQ IC 



24 Analyse von Handelssauerstoff mit der Kupferoxydulammoniakpipette 

und her zu führen, damit die oberen Partien des Drahtnetzes 
mit neuem Eeagens bedeckt werden; die Absorption verläuft 
dann sehr rasch. Nach beendigter Absorption wird zurück- 
geführt und abgelesen. 

Resultat: Der Handelssauerstoff enthält zwischen 88 und 
99°/oO- 

Die Kupferdrahtnetzröllchen müssen, bevor man sie in die 
Pipette einfüllt, mit verd. Salpetersäure angeätzt werden, da sie 
meistens mit einer Fettschicht überzogen sind, die bei der Ab- 
sorption stört. Die Sperrflüssigkeit wird hergestellt durch 
Mischen gleicher Volumina einer gesättigten Lösung von 
kohlensaurem Ammon und wäßrigem Ammoniak vom spez. 
Gew. 0,96. 

Die Reaktion zwischen Kupfer, Ammoniak und Sauerstoff 
vollzieht sich wahrscheinlich in der Weise, daß sich zunächst 
farbloses Kupferoxydulammoniak bildet 

2Cu + + 4NH 3 = Cu 2 0,4NH 3 . 

Das entstandene Kupferoxydulammoniak vermag ein weiteres 
Mol. Sauerstoff aufzunehmen, indem es in das tiefdunkelblaue 
Kupferoxydammoniak übergeht 

Cu a O,4NH 8 + + 4NH 3 = 2CuO, 4NH S . 
Auf das Kupferoxydammoniak wirkt dann überschüssiges Kupfer 
ein unter Rückbildung von Kupferoxydulammoniak 

CuO, 4NH 3 + Cu = Cu 2 0, 4NH 3 . 
Berechnet nach dieser Gleichung vermag 1 g Kupfer 177 ccm 
Sauerstoff zu absorbieren. Der Wirkungswert des Reagens ist 
also sehr groß. 

Vor der alkalischen Pyrogallollösung und dem Phosphor 
bietet das Kupferoxydulammoniak, ebenso wie die alkalische 
Natriumhydrosulfitlösung, den großen Vorteil, daß die Geschwin- 
digkeit der Absorption von der Temperatur vollkommen unab- 
hängig ist; es ist ganz einerlei, ob man die Analyse bei 0° 
oder bei 20° ausführt, die Absorptionsgeschwindigkeit bleibt 
dieselbe. 
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Die Kupferpipette hat aber den einen großen Nachteil, 
daß Kohlenoxyd ebenfalls von Kupferoxydulammoniak absorbiert 
wird; Gasgemische, welche dieses Gas enthalten, können mit 
ihrer Hilfe nicht untersucht werden. Das Kohlenoxyd wird 
nicht von alkalischer Natriumhydrosulfitlösung absorbiert, wo- 
durch dieses Eeagens einen besonderen Vorteil vor dem 
Kupferoxydulammoniak bietet. 

Kupfer wird noch in anderer Form zur Absorption von 
Sauerstoff verwendet, nämlich in der Form von glühendem 
met. Kupfer. Diese Methode dient namentlich zur exakten 
Sauerstoff bestimmung in der atmosphärischen Luft; sie rührt 
ursprünglich von Jolly her und ist nachher von Kreusler be- 
deutend verbessert worden. Die Analyse geschieht in der Weise, 
daß in einem abgeschlossenen Luftvolumen, dessen Druck und 
Temperatur genau bekannt ist, ein Kupferdraht auf elektrischem 
Wege zum Glühen erhitzt wird. Der Sauerstoff verbindet sich 
mit dem Kupfer zu Kupferoxyd. Nach beendigter Absorption 
wird, wenn Temperaturausgleich eingetreten ist, die Druckver- 
minderung gemessen und daraus der Sauerstoffgehalt berechnet. 

Als weiteres sauerstoffabsorbierendes Mittel wird auch 
noch öfters eine salzsaure Lösung von Chromchlorür an- 
gewendet. Es ist das einzig brauchbare Reagens, wenn es sich 
darum handelt, Gasgemische zu analysieren, die Schwefelwasser- 
stoff enthalten oder den Sauerstoffgehalt von Schwefelwasser- 
stoffgas zu bestimmen. 

Die bis jetzt besprochenen Absorptionsmittel für Sauerstoff, 
alkalische Pyrogallollösung, Phosphor,. Kupferoxydulammoniak, 
Chromchlorür und alkalische Natriumhydrosulfitlösung sind die 
wichtigsten. Wägt man ihre Vor- und Nachteile gegeneinander 
ab, so ergibt sich folgendes: 

Alkalische Pyrogallollösung. Der Wirkungswert ist 
gering, die Absorptionsgeschwindigkeit ist stark von der 
Temperatur abhängig. Sie läßt sich jedoch in fast allen Fällen 
anwenden. 

Phosphor. Das Arbeiten mit der Phosphorpipette ist nicht 
ganz gefahrlos, die Absorptionsgeschwindigkeit ist wie bei der 
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alkalischen Pyrogallollösung stark von der Temperatur ab- 
hängig; die Absorptionsfähigkeit versagt, wenn gewisse Körper 
wie Äthylen, Schwefelwasserstoff, Terpentinöldampf usw. in dem 
zu analysierenden Gasgemisch vorhanden sind. Dagegen ist 
der Wirkungswert sehr groß und die Absorption verläuft bei 
mittlerer Temperatur sehr rasch. 

Kupferoxydulammoniak. Gasgemische, welche Kohlen- 
oxyd enthalten, lassen sich mit seiner Hilfe nicht analysieren, weil 
dieses Gas ebenfalls absorbiert wird. Dagegen ist der Wirkungs- 
wert, ebenso wie der der Phosphorpipette, sehr groß und die Ab- 
sorptionsgeschwindigkeit von der Temperatur unabhängig. 

Chromchlortir. Die Herstellungsweise ist umständlich; 
dagegen ist es das einzig anwendbare Reagens, wenn es 
sich darum handelt, schwefelwasserstoffhaltige Gasgemenge zu 
analysieren. 

Alkalische Natriumhydrosulfitlösung. Die schwach 
alkalische, farblose Natriumhydrosulfitlösung gestattet ein rein- 
licheres und angenehmeres Arbeiten als die stark alkalische, 
dunkelschwarzbraune Pyrogallollösung; außerdem ist das 
Reagens bedeutend billiger. Der Wirkungswert ist sehr groß. 
Die Absorptionsgeschwindigkeit ist nicht wie bei der Pyrogallol- 
lösung und dem Phosphor von der Temperatur abhängig, auch 
wird ihre Wirksamkeit nicht wie bei dem Phosphor durch An- 
wesenheit gewisser Dämpfe behindert. Vor dem Kupferoxydul- 
ammoniak hat sie den Vorteil, daß man mit ihrer Hilfe auch 
kohlenoxydhaltige Gase untersuchen kann. Die alkalische 
Natriumhydrosulfitlösung ist daher für Sauerstoff- 
absorption das geeignetste Reagens. 



14. Analyse eines Gemisches von Kohlendioxyd, Sauerstoff, 
Kohlenoxyd und Stickstoff (Rauchgas) mit den Hempelschen 

Apparaten. 

In einer Hempelschen Bürette werden über Kohlendioxyd- 
wasser als Sperrflüssigkeit genau 100 ccm Rauchgas abgemessen. 
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Es wird zuerst das Kohlendioxyd mit einer Kalipipette, 1 dann 
der Sauerstoff mit einer Pyrogallol- oder Hydrosulfitpipette 
bestimmt. Zur Absorption des Kohlenoxyds dient ammoniaka- 
lische Kupferchlorürlösung; sie gelangt in zusammengesetzten 
Hempelschen Pipetten zur Anwendung. Man schüttelt zuerst 
3 Minuten lang in einer Kupferchlorürpipette die mit I und 
dann nochmals 5 Minuten in einer Pipette, die mit II be- 
zeichnet ist (die Gründe hierfür werden weiter unten ausein- 
andergesetzt werden). Dann führt man zurück und liest ab. 

Resultat: 
Abgemessenes Gasvolumen . . .100 ccm. 

Nach Absorption mit KOH . . 86,2 „ 

also CO a = 100 - 86,2 = . . 13,8 „ 

Nach Absorption mit Hydrosulfit. 73,6 „ 

also = 86,2 - 73,6 = ... 12,6 „ 

Nach Absorption mit Kupferchlorür 57,8 „ 

also CO = 73,6 - 57,8 = . . 15,8 „ 
Das analysierte Gasgemisch enthält 

13,8% C0 2 , 12,6<y 0, 15,8°/o CO, 57,8% N. . 

Die zur Füllung der Pipetten benutzte ammoniakalische 
Kupferchlorürlösung wird hergestellt durch Auflösen von 7 g 
Kupferchlorür in 100 ccm Ammoniak vom spez. Gew. 0,97. 
Der zulässige Absorptionswert einer derartigen Lösung ist 
ca. 6 ccm Kohlenoxyd. 

Bei der Absorption von Kohlenoxyd durch Kupferchlorür- 
lösungen bildet sich Carbonylkupferchlorür Cu 3 Cl 2 «CO. Man 
benutzt entweder eine salzsaure oder eine ammoniakalische 
Lösung von Kupferchlorür. Beim Arbeiten mit der Bunte- 
Bürette (siehe weiter unten) verwendet man meistenteils eine 
salzsaure, zur Füllung der Hempelschen Gaspipetten zieht 
man dagegen aus folgenden Gründen eine ammoniakalische 
Lösung vor: 



1 Bevor das Gas aus der Kalipipette zurückgeführt wird, muß das 
Sperrwasser in der Bürette gewechselt werden (siehe Übung 10). 
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Läßt man eine mit Kohlenoxyd beladene ammoniakalische 
Kupferchlorürlösung längere Zeit stehen, so scheidet sich all- 
mählich met. Kupfer ab, das Kohlenoxyd verschwindet und an 
seine Stelle tritt kohlensaures Ammoniak 

Cu 2 Cl 2 .CO + 4NH 3 + 2H 2 = 2Cu + 2NH 4 C1 + (NH 4 ) 2 C0 3 . 
Die Lösung wird also allmählich ärmer an Kohlenoxyd und 
das ausgeschiedene met." Kupfer schützt die Kupferchlorürlösung 
vor Oxydation bzw. reduziert schon etwa vorhandene Cupri- 
verbindung zu Cuproverbindung. Diese Reaktion tritt bei einer 
Auflösung von Kohlenoxyd in salzsaurer Kupferchlorürlösung 
nicht ein; das einmal aufgenommene Kohlenoxyd bleibt un- 
verändert in der Lösung vorhanden. Die ammoniakalische 
Kupferchlorürlösung hat also einen viel höheren Absorptions- 
wert als die salzsaure. 

Bei der Absorption des Kohlenoxyds durch Kupferchlorür 
hat man zu beachten, daß die Verbindung zwischen Kohlen- 
oxyd und Kupferchlorür nur eine sehr lockere ist; schon durch 
Kochen der Lösung, durch Vakuum oder durch Schütteln mit 
indifferenten Gasen wird das Kohlenoxyd ganz oder zum Teil 
wieder ausgetrieben. Ist eine Kupferchlorürpipette schon öfters 
zur Absorption von Kohlenoxyd benutzt worden, so kann es 
vorkommen, daß das Gas nicht mehr vollkommen aufgenommen 
wird. Ist das zu untersuchende Gas sehr arm an Kohlenoxyd, 
so kann es sogar vorkommen, daß an Stelle der Volumen- 
verminderung eine Volumenvermehrung eintritt; die stark mit 
Kohlenoxyd beladene Kupferchlorürlösung hat in diesem Falle 
Kohlenoxyd abgegeben. Diese Gefahr ist namentlich groß bei 
Anwendung von salzsaurer Kupferchlorürlösung, kann aber auch 
bei Gebrauch von ammoniakalischer eintreten, da das vorhin 
besprochene Verschwinden des Kohlenoxyds doch immerhin 
einige Zeit erfordert. Diesen Übelständen sucht man dadurch 
zu begegnen, daß man zur Absorption des Kohlenoxyds immer 
zwei Kupferchlorürpipetten anwendet. Man schüttelt zuerst 
in einer Pipette, die schon öfters zur Absorption gebraucht ist, 
und entfernt hierdurch den größten Teil des Kohlenoxyds; 
dann schüttelt man in einer Pipette, die eine nur wenig ge- 
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brauchte Lösung enthält, und entfernt den Best Nur auf diese 
Weise kann man sicher sein, genau stimmende Resultate zu 
erhalten. Ferner hat man noch zu beachten, daß Kohlenoxyd 
lange nicht so leicht von Kupferchlorürlösüng absorbiert wird, 
wie Sauerstoff von Pyrogallol oder von Phosphor oder wie 
Kohlendioxyd von Kalilauge, sondern daß es eines kräftigen, 
anhaltenden Schütteins von mehreren Minuten bedarf, um eine 
vollständige Absorption zu erzielen. 

"Weiter hat man darauf Rücksicht zu nehmen, daß auch 
Acetylen, Äthylen und Sauerstoff von Kupferchlorürlösungen 
aufgenommen werden; diese Gase müssen daher vor der Be- 
stimmung des Kohlenoxyds entfernt werden. 

Wenn es irgend möglich ist, soll man bei der Ausführung 
von Gasanalysen immer 100 ccm Gas zur Abmessung bringen, 
da man dann direkt die Volumenprozente ableseu kann, während 
man im anderen Falle immer umrechnen muß. 

Der Gasrest, welcher nach Entfernung sämtlicher ab- 
sorbierbaren und verbrennlichen Gasbestandteile zurückbleibt, 
wird als Stickstoff angesehen und als solcher in Rechnung 
gezogen. . Eine direkt^ Bestimmung des Stickstoffs ist nur sehr 
schwierig auszuführen. 

15. Analyse eines Gemisches von Kohlendioxyd, Sauerstoff, 

Kohlenoxyd, Stickstoff und Äthylen mit den Hempelschen 

Apparaten. 

100 ccm des Gemisches werden über Kohlendioxydwasser 
als Sperrflüssigkeit abgemessen. Zuerst wird das Kohlendioxyd 
absorbiert (Sperrwasser wechseln!) und dann das Äthylen in 
einer Brompipette. Man schüttelt 5 Minuten lang. Beim 
Zurückführen des Gases aus der Pipette in die Bürette treten 
immer eine große Menge Bromdämpfe mit hinüber; diese 
müssen entfernt werden, da sie eine recht beträchtliche Tension 
haben; dies geschieht in der Weise, daß man das Gas einmal 
in eine Kalipipette überführt und dann erst definitiv die 
Volumenverminderung abliest. Nach Absorption des Äthylens 
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wird zuerst der Sauerstoff durch Pyrogallol oder durch Natrium- 
hydrosulfit bestimmt und dann das Kohlenoxyd durch Be- 
handlung mit zwei Kupferchlorürpipetten. Der Rest ist 
Stickstoff. 

Resultat: Das Resultat wird genau so angegeben wie in 
der vorhergehenden Übung. 



Die Füllung der Brompipetten geschieht mit gesättigtem 
Bromwasser; man gibt noch einige Tropfen Brom in die Pipette, 
um das Wasser immer gesättigt zu erhalten. 

Brom wirkt auf Äthylen in der Weise ein, daß sich an 
die doppelte Bindung zwei Atome Brom addieren unter Bildung 
von flüssigem Äthylenbromid 

CH 2 = CH 2 + Br 2 = CH 2 Br— CH 2 Br. 

Außer dem Brom kommt als weiteres Absorptionsmittel für 
Äthylen auch noch die rauchende Schwefelsäure in Betracht. 
Äthylen wird von rauchender Schwefelsäure unter Bildung von 
Äthylschwefelsäure absorbiert. 

/OH /O.CH 2 .CH 3 

CH 2 =CH 2 + S0 2 = S0 2 ' 

\OH \OH 

Die rauchende Schwefelsäure ist ein stark ätzend wirkender 
Körper; deshalb muß man die verbindenden Schläuche peinlich 
vor der Berührung mit dem Reagens schützen; auch darf man 
kein Sperrwasser in die Pipette eintreten lassen, da sonst leicht 
Explosionen vorkommen können. Aus diesen Grüüden ist sie 
ein umständlich zu handhabendes Reagens und deshalb die 
Verwendung von Bromwasser vorzuziehen. 

Außer dem Äthylen werden durch Bromwasser auch noch 
seine Homologen das Propylen C 3 H 6 und Butylen C 4 H 8 , ferner 
das Acetylen C 2 B^ und die aromatischen Kohlenwasserstoffe 
Benzol C 6 H 6 und Toluol C 7 H 8 , die als Dämpfe in manchen 
Gasgemischen, wie z. B. Leuchtgas, vorkommen,, absorbiert. 
Äthylen, Propylen, Butylen und Acetylen werden in Brom- 
verbindungen überführt, während die aromatischen Kohlen- 
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Wasserstoffe Benzol und Toluol nur mechanisch niedergerissen 
werden. Die eben aufgeführten Gase und Dämpfe werden als 
schwere Kohlenwasserstoffe im Gegensatz zu den 
leichten Kohlenwasserstoffen, Methan und Äthan, be- 
zeichnet. Hat man nun irgend ein Gasgemisch mit Brom- 
wasser behandelt, so wird die Volumenverminderung im 
Analysenresultat nicht als Äthylen, sondern als schwere Kohlen- 
wasserstoffe bezeichnet; ausgenommen ist natürlich der Fall, 
wo es feststeht, daß nur einer der vorhin aufgezählten 
Kohlenwasserstoffe in dem Gasgemische vorhanden ist. 

Mit der Anwesenheit von schweren Kohlenwasserstoffen 
hat man tiberall da zu rechnen, wo es sich um Gase handelt, 
die cturch trockne Destillation organischer Körper entstanden 
sind, z. B. im Leuchtgas, Fettgas usw. 



16. Sauerstoffbestimmung in der Luft mit Hilfe der Franke- 
schen Bürette. 

Die Frankesche Bürette (Fig. 10) besteht aus demReagen- 
tienraum B und dem Meßraum A\ beide können durch einen 
Hahn mit weiter Bohrung b voneinander abgeschlossen werden. 
Der Meßraum trägt eine Kapillare d, an welcher ein einfacher 
Glashahn angebracht ist. Der Reagentienraum kann durch 
eine gut eingeschliffene Glaskappe c, die ebenfalls mit einem 
Glashahn versehen ist, verschlossen werden. Der Meßraum 
faßt 100 ccm; der O-Punkt der Skala liegt an dem unteren 
Ende der Hahnbohrung b bei 0. 

Um 100 ccm Luft oder irgend eines anderen Gases in 
der Bürette abzumessen, wird die ganze Bürette nach Abnahme 
der Kappe c vollständig mit Wasser angefüllt, die Glaskappe 
wieder aufgesetzt und der ganze Apparat in der in der Figur 
gezeichneten Stellung in ein Stativ eingehängt. Nun wird die 
Kapillare d mit der Gasquelle verbunden, sämtliche Hähne 
geöffnet und so* viel Gas eintreten gelassen, bis das Wasser 
bis in die Gegend von m abgeflossen ist; dann wird Hahn a 
geschlossen, die Bürette in ein hohes Standgefäß mit Wasser 
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getaucht, bis die Niveaux innen und außen gleich hoch sind, 
und in dieser Stellung Hahn b geschlossen. In dem Meß- 
raum sind dann 100 ccm Gas von der herrschen- 
den Temperatur und dem herrschenden Druck 
abgeschlossen. (Stehen größere Gasmengen zur 
Verfügung, so kann man die Füllung auch in 
der Weise bewerkstelligen, daß man längere Zeit 
das Gas durch die Bürette hindurchleitet, zuerst 
Hahn a und dann Hahn b schließt; auch dann 
sind 100 ccm Gas in dem Meßraume ab- 
geschlossen.) 

Sind 100 ccm Luft abgemessen, so wird das 
Wasser aus dem Reagentienraum vollständig 
entfernt und die Bürette umgekehrt wie in der 
Figur gezeichnet in das Stativ eingehängt. Der 
Eeagentienraum wird nun mit einem Sauerstoff- 
absorptionsmittel (alkalischer Pyrogallol- oder 
Natriumhydrosulfitlösung) gefüllt und die Kappe c 
mit geöffnetem Hahn in der Weise eingesetzt, 
daß keine Luftblasen in dem Reagentienraume 
zurückbleiben und daß die Kapillare sich eben- 
falls mit dem Reagens anfüllt; hierauf wird der 
Hahn geschlossen. Man überzeuge sich davon, 
daß wirklich keine Luftblase in dem Reagentien- 
raume zurückgeblieben ist! 

Nun wird Hahn b geöffnet. Das Reagens 
fließt langsam aus dem Reagentienraum in den 
Meßraum und verteilt sich über die Wände, 
während das Gas durch das Reagens hin- 
durchperlt und den Reagentienraum allmählich füllt; hierdurch 
kommt das Gas in innige Berührung mit dem Absorptions- 
mittel. Hat sich alles Reagens in dem Meßraum angesammelt, 
wird die Bürette umgekehrt und die Flüssigkeit wieder in den 
Reagentienraum zurückfließen gelassen. Dieses Verfahren wird 
mehrmals wiederholt, bis man sicher sein kann, daß aller 
Sauerstoff verschwunden ist; nun läßt man die Absorptions- 




Fig. 10. 
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flüssigkeit sich wieder vollkommen im Reagentienraum 1 sammeln 
(fünf Minuten warten! Sanduhr!). 

Hat sich der Reagentienraum wieder vollkommen mit der 
Absorptionsflüssigkeit gefüllt, wird Hahn b geschlossen, die 
Glaskappe entfernt, das Reagens in die Vorrats Hasche zurück- 
gegossen, der Reagentienraum mit reinem Wasser ausgespült, 
mit destilliertem Wasser von Zimmertemperatur gefüllt und 
die Glaskappe c in der vorhin beschriebenen Weise ein- 
gesetzt Nun wird Hahn c geöffnet, die Bürette mit c nach 
unten in ein großes Standgefäß mit Wasser getaucht und 
Hahn b geöffnet. Es steigt so viel Wasser in die Bürette, 
als Sauerstoff verschwunden ist. Nachdem die Niveaus innen 
und außen auf gleiche Höhe gebracht sind, wird abgelesen. 

Resultat: 20,5-20,7% 0. 



Um kompliziertere Gasgemische mit Hilfe der Franke- 
schen Bürette zu analysieren, verfährt man ganz ähnlich wie 
eben beschrieben. Will man z. B. eine Rauchgasanalyse durch- 
führen, so absorbiert man zuerst das Kohlendioxyd mit Kali- 
lauge und mißt die entstandene Volumenverminderung. Dann 
wird der Reagentienraum mit alkalischer Natriumhydrosulfit- 
lösung gefüllt, der Sauerstoff absorbiert und wieder die Volumen- 
verminderung gemessen. Um nun das Kohlenoxyd mit Hilfe 
von Kupferchlor ürlösung zu bestimmen, muß das Wasser, 
welches sich im Meßraume befindet, entfernt werden, damit 
die Kupferchlorürlösung nicht zu verdünnt wird. Dies geschieht 
in derselben Weise, wie später bei der Buntebürette be- 



1 Es kommt mitunter vor, daß die Absorptionsflüssigkeit nach dem 
Zurückfließen den Reagentienraum nicht vollständig wieder anfüllt. 
Schließt man in diesem Falle Hahn b, so wird beim Ausgießen der Ab- 
sorptionsflüssigkeit die in dem Reagentienraum befindliche Gasblase mit 
entfernt und das Resultat fällt in diesem Falle zu hoch aus. Man 
kann sich in der Weise helfen, daß man etwas Reagens in ein flaches 
Porzellanschälchen gießt, die Kapillare der Glaskappe c hineintaucht 
und den Hahn öffnet; es steigt etwas Absorptionsflüssigkeit in den 
Reagentienraum hinein, so daß dieser wieder vollkommen angefüllt ist. 
Fr a uzen, Gasanalytische Übungen . 3 
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schrieben ist, mit Hilfe einer Druck- und Saugflasche. Ist 
das Wasser entfernt, wird die Absorption des Kohlenoxyds 
mit ammoniakalischer Kupferchlorürlösung durchgeführt. 

Dieser Frankeschen Bürette wird von ihrem Erfinder 
manche Vorzüge, namentlich vor der Buntebürette nachgerühmt. 
Hauptsächlich wird ihre einfache Konstruktion hervorgehoben 
und die Eigenschaft, daß man die Reagentien immer wieder- 
gewinnen und wieder benutzen kann; auch wird hervor- 
gehoben, daß man nicht so oft abzusaugen braucht, wie bei 
der Buntebürette. Die Konstruktion ist jedenfalls nicht ein- 
facher als die der Buntebürette; nur das erste Reagens wird 
unverdünnt wiedergewonnen, das zweite wird schon durch das 
nach der ersten Ablesung im Messraum befindliche Wasser 
verdünnt. Was das Absaugen anbelangt, so muß man bei 
der Analyse von komplizierteren Gasgemischen, wie beim 
Rauchgas gezeigt wurde, doch absaugen. 



17. Sauerstoff bestimmung in der Luft mit der Bunteschen 

Bürette. 

Die Buntesche Bürette (Fig. 11) besteht aus einem Meß- 
rohr, welches oben durch einen Dreiwegehahn 1 a, unten durch 
einen gewöhnlichen Glashahn b abgeschlossen ist. 

Auf dem Dreiwegehahn befindet sich ein Trichteraufsatz t, 

1 Als Dreiwegehahn benutzt man entweder einen Hahn nach 
Winkler oder nach Greiner-Friederichs. Die Konstruktion des 
Winkl ersehen Hahnes und die verschiedenen Kommunikationen, die 
mit seiner Hilfe herbeigeführt werden können, gehen am besten aus der 
Figur 13 hervor; „die eine (Bohrung) ist eine gewöhnliche Querdurch- 
bohrung, die andere bildet eine von der äußeren Begrenzung des Hahn- 
schlüssels in dessen Längsrichtung fortlaufende Kurve und endet in 
einem Kohransatz, der seinerseits durch einen Quetschhahn oder einen 
in das angesetzte Schlauchstück eingeschobenen Glasstab verschlossen 
wird" (zitiert nach Winkler). Der Hahn nach Greiner-Friederichs 
hat anstatt der einen Quer- und einen Längsbohrung des Winkl er sehen 
Hahns zwei schiefe Querdurchbohrungen. Die möglichen Kommuni- 
kationen gehen auch hier am besten aus der Figur 12 hervor. 
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der mit einer Marke versehen ist. An dem einfachen Glas- 
hahn b ist ein kapillares Rohr von ca. 4 — fr cm Länge an- 
geschmolzen. Das Meßrohr faßt etwas mehr als 100 ccm. Der 




JOE 



a= 



10= 




Fig. 12. 






Fig. 11. 



Fig. 13. 



Teilstrich 100 liegt am unteren Ende der Kapillare unterhalb 
des Dreiwegehahns a, der Teilstrich am unteren Ende des 
Meßrohres; die Teilung schreitet unterhalb des Teilstriches 
noch um 10 ccm weiter fort. Die einzelnen Kubikzentimeter 
sind in 1 / B ccm eingeteilt. 

Um 100 ccm Luft oder irgend eines anderen Gases in der 

3* 
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Buntebürette abzumessen, befestigt man an der unteren Kapil- 
lare einen langen Gummischlauch, in welchem ein Trichter 
steckt, öffnet Hahn b und stellt den Dreiwegehahn a so, daß 
das Innere des Meßrohres mit der äußeren Atmosphäre 
kommuniziert. Nun gießt man in den Trichter so lange Wasser, 
bis das Meßrohr und die Kapillare des Dreiwegehahns voll- 
kommen damit angefüllt sind, dreht dann den Dreiwegehahn 
so, daß das Innere des Meßrohres mit dem Trichteraufsatz t 
kommuniziert, und läßt in diesen Wasser bis genau zur 
Marke eintreten. Dann werden die Hähne geschlossen und 
Schlauch nebst Trichter entfernt. Jetzt wird das seitliche An- 
satzrohr c mit der Gasquelle verbunden, Hahn a so gestellt, 
daß es mit dem Innern des Meßrohres kommuniziert, und 
der untere Hahn b geöffnet. Es fließt Wasser aus und Gas 
tritt ein. Man läßt etwas mehr (ca. 2 — 3 ccm) als 100 ccm 
Gas eintreten und schließt dann beide Hähne. Man wartet 
nun einige Minuten, um dem Sperrwasser, welches noch an 
den Wänden haftet, Zeit zu geben, vollkommen zusammen- 
zufließen. 

Zum genauen Abmessen von 100 ccm Gas benötigt man 
noch einer Druck- und Saugflasche A, deren Konstruktion aus 
der Zeichnung hervorgeht. Das Schlauchstück d der Druck- 
flasche wird mit einem Quetschhahn versehen und etwas 
Wasser in die Flasche hineingegossen. Durch Hineinblasen in 
das Schlauchstück e und Lüpfen des Quetschhahnes wird d voll- 
kommen mit Wasser gefüllt und die Flasche an der Kapillare 
unterhalb b befestigt. Nun wird b geöffnet und durch Hinein- 
blasen in e und Lüpfen des Quetschhahnes das Gas so weit 
zusammengepreßt, daß das Sperrwasser oberhalb des Teil- 
striches 0° steht, und der Quetschhahn geschlossen. Durch vor- 
sichtiges Lüpfen des Quetschhahnes läßt man nun soviel Wasser 
wieder austreten, daß der untere Meniskus um 0,2 ccm tiefer 
steht als der Teilstrich 0. Jetzt sind in der Bürette 100,2 ccm 
Gas von Zimmertemperatur unter einem Druck, der höher 
ist als der Atmosphärendruck, abgeschlossen. Um das Gas 
unter vergleichbare Druckverhältnisse zu bringen, wird der 
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Dreiwegehahn so gestellt, daß das Innere des Meßrohres mit 
dem Trichteraufsatz t kommuniziert. Jetzt entweicht der 
Überschuß des Gases durch das Wasser im Trichteraufsatz 
und es fließt etwas Wasser (ca. 0,2 ccm) in das Meßrohr 
hinein, während die obere Kapillare sich wieder vollkommen 
mit Wasser füllt. Das hineingeflossene Wasser sammelt sich 
nach einiger Zeit unten an und der untere Meniskus des 
Sperrwassers steht nunmehr genau auf dem Teilstrich 0. Jetzt 
sind in dem Meßrohr 100 ccm Gas von der herrschenden 
Temperatur und dem herrschenden Atmosphärendruck, plus 
dem Druck der Wassersäule in dem Trichteraufsatz, abge- 
schlossen. Will man nach der Absorption den Gasrest ablesen, 
so muß dieser natürlich unter ganz gleiche Druckverhältnisse 
gebracht werden. 

Um nun das absorbierende Reagens in die Bürette hinein- 
zubringen, öffnet man Hahn b, lüpft den Quetschhahn an der 
Druckflasche und entfernt durch Saugen an Schlauch e den 
größten Teil des Sperrwassers bis nahe an den Hahn b, 
schließt b und entfernt die Druck- und Saugflasche. Sodann 
gießt man etwas Absorptionsmittel, im Falle der Sauerstoff- 
absorption alkalische Hydrosulfitlösung, in ein Porzellan- 
schälchen, taucht die untere Kapillare hinein, öffnet b und 
läßt das Reagens aufsteigen. Nun wird b geschlossen und die 
Bürette aus dem Stativ entfernt, nachdem der Trichteraufsatz 
mit dem eingeschiffenen Glasstopfen verschlossen worden ist. 
Man faßt die Bürette bei dem Dreiwegehahn und beim 
Hahn b, möglichst ohne das Meßrohr mit den Händen zu 
berühren, und bringt das Reagens durch Hin- und Herneigen 
und durch seitliches Schütteln in innige Berührung mit dem 
Gas. Nachdem man einige Male hin und her geschüttelt hat, 
taucht man die untere Kapillare wieder in das Schälchen mit 
alkalischer Hydrosulfitlösung, öffnet Hahn b und läßt neues 
Reagens aufsteigen. Nun schüttelt man drei Minuten lang 
kräftig durch, hängt die Bürette wieder in das Stativ ein, 
entfernt den Glasstopfen und befestigt, nachdem Schlauch d 
wieder mit Wasser gefüllt ist, die Druck- und Saugflasche an 
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der Bürette und öffnet Hahn b. Durch Saugen an Schlauch e 
wird nun ein Vakuum in der Druckflasche hergestellt und 
durch Lüpfen des Quetschhahnes das Reagens möglichst voll- 
ständig aus der Bürette entfernt, worauf der Quetschhahn 
wieder geschlossen wird. Jetzt dreht man den Dreiwegehahn 
so, daß der Trichteraufsatz mit dem Innern des Meßrohres 
kommuniziert, und läßt langsam 2 — 3 ccm Wasser an den 
Wänden der Bürette herunterfließen, entfernt das Spül- 
wasser, welches die noch an den Wänden haftenden Reagens- 
reste abgewaschen hat, durch Absaugen mit der Saugflasche 
und wiederholt dieses Ausspülen noch einmal. Der Trichter- 
aufsatz t wird wieder bis zur Marke mit destilliertem Wasser 
gefüllt, die Druckflasche entfernt, das Porzellanschälchen mit 
destilliertem Wasser gefüllt, die untere Kapillare hineingetaucht 
und durch Öffnen von b das Wasser in die Bürette hinein- 
steigen gelassen. Dann wird Hahn b geschlossen und der Drei- 
wegehahn so gestellt, daß das Innere des Meßrohres mit dem 
Trichteraufsatz kommuniziert; es fließt Wasser in die Bürette 
hinein, und nun befindet sich das Gas wieder unter denselben 
Druckverhältnissen, unter denen es abgemessen wurde; es steht 
unter dem Druck der Atmosphäre plus dem Druck der Wasser- 
säule in dem Trichteraufsatz. Nachdem der Dreiwegehahn 
wieder geschlossen ist, wartet man einige Minuten, um dem 
nachgeflossenen Wasser Zeit zu lassen, sich am unteren Ende 
der Bürette zu sammeln, und liest dann ab. 
Resultat: 20,4-20,6% 0. 



Die Buntebtirette ist wohl der geeignetste Apparat zur 
schnellen Ausführung von Gasanalysen. Man bedarf nur der 
Bürette, eines Schlauches mit Trichter, der Druckflasche, 
eines Porzellanschälchens und einiger Flaschen mit Reagentien. 
Beim Arbeiten mit den Hemp eischen Apparaten braucht man 
eine Bürette und eine große Menge Absorptionspipetten. Wird 
die Bürette richtig gehandhabt, so sind die Analysenresultate 
ebenso genau wie mit den Hemp eischen Apparaten. 
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Das Entfernen der Absorptionsflüssigkeit aus der Bürette 
darf keinesfalls, wie es vielfach geschieht, in der Weise vor- 
genommen werden, daß man Hahn b öffnet, Hahn a so stellt, 
daß das Innere des Meßrohres mit dem Trichteraufsatz 
kommuniziert, und nun so lange Wasser unter fortwährendem 
Nachgießen durch die Bürette laufen läßt, bis das Reagens 
vollständig entfernt ist. Durch dieses Verfahren können große 
Fehler in das Resultat hineingelangen: einmal können durch 
das Waschwasser leichter lösliche Gasbestandteile aus dem 
abgeschlossenen Gasvolumen herausgelöst werden, und andrer- 
seits können die in dem Waschwasser gelösten Gase in das 
zu analysierende Gasgemisch hineindiffundieren, 

18. Rauchgasanalyse mit der Buntebürette. 

Es werden zunächst, wie in der vorhergehenden Übung 
in einer Buntebürette über Kohlendioxydwasser als Sperr- 
flüssigkeit 100 ccm Rauchgas abgemessen, das Kohlendioxyd 
mit Kalilauge absorbiert, das Reagens entfernt,, und die 
Volumenverminderung über destilliertem Wasser als Sperr- 
flüssigkeit gemessen; dann wird Sauerstoff mit alkalischer 
Hydrosulfitlösung entfernt, wieder die Volumenverminderung 
gemessen und zuletzt das Kohlenoxyd durch ammoniakalische 
ocfer -salzsaure Kupferchlorürlösung absorbiert. 

Bei der Absorption mit Kupferchlorürlösung verfährt man 
in der Weise, daß man zunächst 10 ccm Kupferchlorürlösung 
einfuhrt, gut durchschüttelt (ca. 1 Minute), die Kupferchlorür- 
lösung entfernt, neue einführt und wiederum gut durchschüttelt; 
dieses Verfahren wird noch ein drittes Mal wiederholt. 

Hat man die Absorption des Kohlenoxyds mit salzsaurer 
Kupferchlorürlösung vorgenommen, so darf man die Wandungen 
der Bürette nicht mit destilliertem Wasser nachwaschen, weil 
sich dann festes Kupferchlorür abscheidet. Man verfährt 
vielmehr in der Weise, daß man zunächst in den Trichter 
3 — 4 ccm konz. Salzsäure einfüllt, diese langsam an den Wänden 
herunterlaufen läßt, dann mit einigen Kubikzentimetern destil- 
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liertem Wasser nachwäscht und absaugt. Zum Schlüsse wird 
noch einmal mit destilliertem Wasser nachgewaschen. 

Resultat: Das Resultat wird genau so angegeben wie in 
Übung 14. 



Die zur Absorption des Kohlenoxyds nötige Kupferchlorür- 
lösung wird hergestellt, indem man in ein 250 ccm fassendes 
Fläschchen 10 g Kupferchlorür gibt und eine Spirale aus 
Kupferdraht, die vom Boden der Flasche bis zum Halse reicht, 
hineinstellt, mit konz. Salzsäure füllt, umschüttelt und an 
einem dunklen Ort bis zur vollständigen Entfärbung stehen läßt. 

Beim Absäugen der Reagentien aus der Buntebürette er- 
geben sich mitunter Schwierigkeiten, da namentlich nach der 
letzten Absorption ein starker Unterdruck in der Bürette 
herrscht. Man darf nie mit der Lunge saugen, sondern nur 
mit dem Munde. Bei eintretenden Schwierigkeiten kann man 
sich in der Weise helfen, daß man das Schlauchstück e der 
Druckflasche ebenfalls mit einem Quetschhahn versieht, das 
ganze mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe leer saugt, an der 
Bürette befestigt und die Absorptionsmittel durch Lüpfen des 
Quetschhahnes entfernt. 

19. Analyse eines Gemisches von Eauchgas und Äthylen 
mit der Buntebürette. 

Das Gasgemisch wird über Kohlendioxydwasser als Sperr- 
flüssigkeit abgemessen. Die Absorption der einzelnen Be- 
standteile geschieht, ebenso wie in Übung 15, in folgender 
Reihenfolge: 

1. Kohlendioxyd, 

2. Äthylen, 

3. Sauerstoff, 

4. Kohlenoxyd. 

Zur Absorption des Äthylens wird gesättigtes Bromwasser 
benutzt. Man läßt ca. 10 ccm Bromwasser in die Bürette 
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aufsteigen und schüttelt kräftig durch. Sollte nach dem Durch- 
schütteln das Gas durch Bromdämpfe nicht mehr braun ge- 
färbt oder das Bromwasser gar vollständig entfärbt sein, so 
wird das verbrauchte Reagens durch neues ersetzt und noch- 
mals kräftig durchgeschüttelt. Sodann wird das Bromwasser 
abgesaugt, nachdem man etwas Kalilauge in die Saugflasche 
gefüllt hat. Zur Entfernung der Bromdämpfe aus der Bürette 
läßt man etwas Kalilauge aufsteigen und spült schließlich mit 
destilliertem Wasser nach. Im übrigen erfolgt die Ausführung 
der Analyse in genau derselben Weise, wie in Übung 17 und 18. 

20. Analyse von Feuerungsgasen mit dem Orsatapparat. 

Der Orsatapparat (Fig. 14) besteht aus dem Meßrohr A, 
welches zur Vermeidung von Temperaturschwankungen mit einem 
Wassermantel umgeben ist, und den drei Absorptionsgefäßen 
B, C, 1). Das Meßrohr faßt 100 ccm und ist oben mit einer 
Erweiterung versehen; hier endet es in einer Kapillare, unten 
in einem Ansatzrohr, an welchem durch einen Gummischlauch 
eine Niveauflasche E befestigt ist; der Gummischlauch kann 
durch einen Quetschhahn b abgeschlossen werden. Die Ab- 
sorptionsgefäße bestehen aus je zwei Zylindern von gleicher 
Größe, die unten durch ein gebogenes weites Glasrohr mit- 
einander in Verbindung stehen; der eine Zylinder endet in 
einer mit einer Marke versehenen Kapillare, während der 
andere oben eine Tubulatur trägt. Die Absorptionsgefäße 
werden mit den betr. Absorptionsmitteln gefüllt; um diesen 
eine möglichst große Oberfläche zu verleihen, ist der eine 
Zylinder, welcher in der Kapillare endigt, mit Glasröhren 
beschickt. Die Verbindung zwischen dem Meßrohr und den 
Absorptionsgefäßen wird durch eine mehrfach verzweigte 
Kapillare c c, die mit einfachen Glasliähnen d versehen ist 
und die durch Gummischlauchstücke an dem Meßrohr und 
den Absorptionsgefäßen befestigt ist, hergestellt. Das freie 
Ende der Kapillare kann durch einen Dreiwegehahn a ab- 
geschlossen werden. Der ganze Apparat ist fest auf einem 
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Eisen- oder Holzgestell montiert, so daß er leicht transportiert 
werden kann. Um den Apparat in Gebrauch zu nehmen, wird 
Absorptionsgefäß B mit Kalilauge, C mit alkalischer Pyrogallol- 
lösung und D mit ammoniakalischer Kupferchlorürlösung und 
die Niveauflasche mit Wasser gefüllt. Nun werden die Hähne d 
geschlossen, der Hahn a so gestellt, daß die Kapillare mit der 
äußeren Atmosphäre kommuniziert und durch Heben der 

A -e 

C 




A 



Fig. 14. 

Niveauflasche und Lüpfen des Quetschhahnes das Meßgefäß 
bis zum Teilstrich mit Wasser gefüllt, worauf Hahn a 
wieder geschlossen wird. Jetzt wird Hahn d an dem Kali- 
laugegefäß geöffnet und durch Lüpfen des Quetschhahns aus 
dem Absorptionszylinder sämtliche Luft entfernt; man läßt die 
Kalilauge so hoch steigen, bis sie die an der Kapillare an- 
gebrachte Marke erreicht hat (man muß sich davor hüten, die 
Kalilauge und auch nachher die anderen Absorptionaflüssig- 
keiten höher als bis zur Marke steigen zu lassen, da dann 
durch auskristallisierende Salze die Glashähne leicht festgekittet 
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werden), worauf Hahn d wieder geschlossen wird. In der- 
selben Weise werden die anderen Absorptionszylinder mit 
Reagens gefüllt; ist dieses geschehen, füllt man den Meß- 
zylinder wieder bis zur Marke mit Wasser. Nun muß der 
Apparat auf dichten Schluß geprüft werden. Zu dem Zwecke 
entfernt man den Quetschhahn b vollständig von dem Gummi- 
schlauch und läßt den Apparat einige Zeit ruhig stehen. 
Wenn die Wassersäule in dem Meßzylinder und die Eeagen- 
tien in den Absorptionsgefäßen nicht sinken, so ist der Appa- 
rat dicht. 

Die zu untersuchenden Gase werden einem Ofen oder 
einer anderen Feuerungsanlage entnommen. Einmal sollen 
die in der Mitte der glühenden Kohlenmasse befindlichen Gase 
untersucht werden, das andere Mal die Endverbrennungsgase.,. 
Dm die Gase aus der Mitte der glühenden Kohlenmasse zu 
entnehmen, senkt man ein Eisenrohr hinein und befestigt an 
dem freien Ende des Rohres vermittelst eines Gummischlauches 
ein mit Asbest oder Glaswolle gefülltes Glasrohr; dieses dient 
dazu, beim Ansaugen etwa mitgerissenen Ruß oder Aschepartikel- 
chen zurückzuhalten. An dem anderen Ende dieses Glasrohres 
wird ein Gummischlauch befestigt, der an dem einen freien 
Ende des Dreiwegehahnes a angebracht wird. An dem anderen 
freien Ende des Dreiwegehahns wird eine Gummipumpe 1 be- 
festigt und der Hahn nun so gestellt, daß der Schlauch der 



1 Unter Gummipumpen versteht man längliche Gummibälle, die 
an den beiden Enden mit zwei Gummischläuchen versehen sind. Im 
Innern des Gummiballes befinden sich 

zwei entgegengesetzt wirkende Ventile. ^ =z>^ 

Wird der Gummiball zusammenge- 
drückt, so öffnet sich das eine Ventil 
und die Luft strömt aus; dehnt der 
Gummiball sich wieder aus, so schließt 
sich dieses Ventil, das andere öffnet Fig. 15. 

sich und es wird Luft angesaugt. Die 

Gummipumpe muß natürlich so an dem Orsatapparat angebracht werden, 
daß der Saugschlauch an dem Hahn a sitzt, während der Druck- 
schlauch, durch welchen die Luft entweicht, frei bleibt. 
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Gummipumpe mit der Rohrleitung, die nach der Feuerungs- 
anlage führt, kommuniziert. 

Mittels der Gummipumpe füllt man jetzt die Rohrleitung 
vollkommen mit dem zu untersuchenden Gase an (hierzu ge- 
nügen 10 Hübe), stellt Hahn a dann so, daß die Rohrleitung 
nach der Feuerungsanlage mit dem Meßrohre kommuniziert, 
lüpft Quetschhahn b und läßt etwas mehr als 100 ccm Gas 
in das Meßrohr eintreten, worauf Hahn a geschlossen und 
Rohrleitung nebst Gummipumpe entfernt werden. 

Um nun genau 100 ccm Luft in dem Meßrohre abzu- 
schließen, wird Hahn a so gestellt, daß das Meßrohr mit der 
äußeren Atmosphäre kommuniziert, der Wasserspiegel in der 
Niveauflasche auf gleiche Höhe mit der Marke 100 im Meß- 
.rohre gebracht und der Quetschhahn b gelüpft. Der Überschuß 
des Gases entweicht und der untere Meniskus des Sperrwassers 
in dem Meßrohre stellt sich auf 100 ein. Jetzt wird Hahn a 
wieder geschlossen und in dem Meßrohre sind genau 100 ccm 
Gas von der herrschenden Temperatur und dem herrschenden 
Luftdruck vorhanden. 

Zur Absorption des Kohlendioxyds wird nun Hahn d an 
dem Kalilaugegefäß B geöffnet und das Gas durch Heben der 
Niveauflasche und Lüpfen des Quetschhahnes in dieses über- 
führt; man läßt so viel Wasser in den Meßzylinder eintreten, 
bis dieses an der Marke steht. Zum Zurückführen wird die 
Niveauflasche tief gestellt und der Quetschhahn so lange gelüpft, 
Ins alles Gas zurückgeführt ist und die Kalilauge wieder an 
der Marke steht. (Bei diesen Manipulationen darf weder Sperr- 
wasser noch Kalilauge in die Verbindungskapillare hinein- 
gelangen!) Nun wird Hahn d wieder geschlossen und der 
Wasserspiegel in der Niveauüasche unter Lüpfen des Quetsch- 
hahnes auf gleiche Höhe mit dem unteren Meniskus des Sperr- 
wassers in dem Meßzylinder gebracht und der Quetschhahn 
wieder geschlossen. Jetzt steht das Gasvolumen wieder unter 
Atmosphärendruck und das verschwundene Volumen Kohlen- 
dioxyd kann abgelesen werden. Nun wird das ganze Verfahren 
wiederholt und wieder abgelesen. Ergibt die erste und zweite 
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Ablesung dasselbe Volumen, so ist die Absorption beendet, im 
anderen Falle muß das Verfahren wiederholt werden. In genau 
derselben Weise wird nun der Sauerstoff durch die alkalische 
Pyrogallollösung und das Kohlenoxyd durch ammoniakalische 
Kupferchlorürlösung entfernt Um die letzten beiden Gase 
möglichst schnell zur Absorption zu bringen, empfiehlt es sich, 
die Gase fortwährend zwischen dem Meßzylinder und dem Ab- 
sorptionsgefäß hin- und herzuleiten, damit die Glasröhren immer 
mit frischem Reagens bedeckt sind. 

Zur Entnahme der Endverbrennungsgase führt man in das 
Abzugsrohr der Feuerungsanlage möglichst weit das Rohr ein 
und entnimmt im übrigen die Gase genau so, wie weiter oben 
beschrieben. 

Resultat: Das Analysenresultat wird wie in Übung 14 
angegeben. 



Bei einiger Übung läßt sich mit Hilfe eines Orsatapparates 
eine Analyse in 5 Minuten durchführen. Die Resultate sind 
nicht so genau wie die mit den He mp eischen Apparaten oder 
mit der Buntebürette, genügen aber vollkommen für technische 
Zwecke, z. B. zur Kontrolle von Feuerungsanlagen. 

Außer dem beschriebenen Orsatapparat sind noch viele 
andere Formen konstruiert worden, die aber alle auf dem 
gleichen Prinzip beruhen. An manchen ist noch eine Ein- 
richtung angebracht, um auch Verbrennungsanalysen ausführen 
zu können; bei manchen fehlt das Absorptionsgefäß mit Kupfer- 
chlorürlösung, so daß man nur die Bestimmung von Kohlen- 
dioxyd und Sauerstoff ausführen kann. 

21. Bestimmung von Wasserstoff durch Verbrennen mit 
Sauerstoff in der Explosionspipette. 

Die Explosionspipette (Fig. 16) besteht aus zwei stark- 
wandigen Glaskugeln A und B, die durch einen umsponnenen 
Gummischlauch miteinander verbunden sind. Kugel A trägtoben 
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eine mehrfach gebogene Kapillare, an deren Ende ein 
Stückchen Gummischlauch befestigt ist; sie ist auf einem 
eisernen Stativ montiert, während Kugel B von einem schweren 

eisernen Fuß getragen wird. In den 
oberen Teil der Kugel A sind zwei 
Platindrähtc a, a eingeschmolzen, 
die innen 1 — 2 mm voneinander 
entfernt sind; (zwischen den Enden 
der Platindrähte soll später ein 
Induktionsfunke überspringen, um 
das Gemisch von Wasserstoff und 
Luft zur Explosion zu bringen;) 
außen sind die Platindrähte zu 
zwei Ösen, an welchen die Leitungs- 
drähte befestigt werden, umgebogen. 
In den Apparat wird so viel Quecksilber eingefüllt, daß beim 
Heben der Niveaukugel B die Explo'sionskugel A ganz von 
Quecksilber angefüllt wird. 

Zur Ausführung der Analyse werden in einer Hempel- 
schen Bürette ca. 20 — 25 ccm Wasserstoff, die einem Kipp- 
sehen Apparat oder einem elektrolytischen Wasserstoffent- 
wickler entnommen werden, abgemessen. Dann wird mög- 
lichst viel Sperrwasser aus dem Niveaurohr entfernt, dieses 
auf den Boden, das Meßrohr auf den Tisch gestellt und durch 
Lüpfen des Quetschhahnes so viel Luft in das Meßrohr ein- 
gelassen, daß das Gesamtvolumen annähernd 100 ccm beträgt, 
und wieder gemessen. In dem schließenden Schlauch der 
Explosionskugel A wird eine Verbindungskapillare befestigt 
und der Schlauch durch einen Quetschhahn geschlossen. 
Durch Heben der Niveaukugel B und Lüpfen des Quetsch- 
hahns werden die Explosionskugel und die Kapillaren voll- 
ständig mit Quecksilber angefüllt und dann die Verbindungs- 
kapillare in dem schließenden Schlauchstück der Bürette, nach- 
dem dieses mit Wasser gefüllt ist, befestigt. Durch Tiefstellen 
der Niveaukugel B, Lüpfen der Quetschhähne und Heben des 
Niveaurohres wird das Gas in die Explosionspipette überführt; 
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man hebt das Niveaurohr so lange, bis eben ein Tropfen 
Wasser in die Kugel A eintritt. Nun verbindet man die 
Platindrähte a durch zwei Kupferdrähte mit einem Induktions- 
apparat, stellt die Niveaukugel B so tief, daß das Gas in Ä 
bedeutend verdünnt wird, und schließt den Strom. Induktions- 
funken springen zwischen den Platindrähten über, und das 
Gasgemisch explodiert unter Feuererscheinung. Nach beendigter 
Explosion wird die Niveaukugel hoch gestellt, das Gas wieder 
in die Bürette zurückgeführt (Quecksilber darf nicht in das 
Meßrohr hineingelangen!), und nach 5 Minuten die Kontrak- 
tion abgelesen. Die Menge Wasserstoff ist gleich 2 / 3 der ein- 
getretenen Kontraktion. Nun wird der in dem Gasrest noch 
vorhandene Sauerstoff durch Absorption bestimmt und aus der 
Menge des verschwundenen Sauerstoffs ebenfalls der Wasser- 
stoff berechnet. Der Wasserstoff ist gleich dem doppelten 
Volumen des verschwundenen Sauerstoffs. 

Resultat: 

Abgemessener Wasserstoff 21,6 ccm 

Gesamtvolumen = 98,4 „ 

also Luft 98,4 - 21,6 = 76,8 „ 

darin Sauerstoff 16,1 „ 

Zur Verbr. theor. erford. Sauerstoff . . . . . . 10,8 „ 

also Sauerstoffüberschuß 16,1 — 10,8 = . ... 5,3 „ 

Gasvolumen nach der Explosion 66,3 „ 

Kontraktion 98,4 - 66,3 = 32,1 „ 

also Wasserstoff = 82 '*' 2 = . 21,4 „ 

Berechnung des Wasserstoffs aus dem verschwundenen 
Sauerstoff: 

Gasvolumen 66,3 ccm 

Nach Absorption mit Pyrogallol 60,9 „ 

Vorh. Sauerstoff 66,3 - 60,9 = . * 5,4 „ 

also Sauerstoff verschwunden 16,1— 5,4 =. . . 10,7 „ 

also Wasserstoff 10,7-2 = 21,4 „ 
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Die Verbrennung von Wasserstoff durch Sauerstoff ver- 
läuft nach der Gleichung 

2H, + O f = 2H a O. 
2 Vol Wasserstoff und 1 Vol. Sauerstoff (3 Vol. Gasgemisch) 
geben 2 Vol. Wasserdampf. Die 2 Vol. Wasserdampf konden- 
sieren sich aber, da ja bei mittlerer Temperatur gearbeitet 
wird, zu Vol. flüssigem Wasser; die 3 Vol. Gas verschwinden 
vollständig, die Kontraktion beträgt 3 Vol. Da von diesen 
verschwundenen 3 Vol. 2 als Wasserstoff vorhanden waren, 
so kann man aus der Größe der eingetretenen Kontraktion 
die Menge des Wasserstoffs berechnen, indem man mit 2 / 3 
multipliziert. 

22. Bestimmung von Wasserstoff durch Verbrennen mit 
Sauerstoff mit Hilfe der Palladiumasbestkapillare. 

Leitet man ein Gemisch von Wasserstoff und Luft über 
schwach erwärmte Platinmetalle, besonders Palladium, so findet 
die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff schon bei be- 
deutend niedrigerer Temperatur statt, als wenn das Gemenge 
durch irgend ein Mittel zur Explosion gebracht wird. Nach 
Wink ler 8 Untersuchungen erfolgt die Vereinigung sehr gut, 

wenn man das Gemenge über auf 
Asbest fein verteiltes Palladium 
leitet. 

Die Palladiumasbestkapillare 
jp. 17 ^ besteht aus einer gewöhnlichen Ver- 

bindungskapillare, in welche ein 
Röllchen aus mit Palladium imprägniertem Asbest lose ein- 
geschoben ist. 

Zur Ausführung der Analyse wird die Palladiumkapillare 
in dem schließenden Schlauch einer Wasserpipette, welcher 
mit einem Quetschhahn verschlossen wird, befestigt. Da kein 
Wasser in die Kapillare hineingelangen darf, weil sie sonst 
beim nachherigen Erhitzen springen würde, markiert man den 
Stand des Wassers in der Kapillare der Wasserpipette mit 
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einem Fettstift. Nun mißt man in der in Übung 21 be- 
schriebenen Weise ein Gemisch von Wasserstoff und Luft ab, 
befestigt das freie Ende der Palladiumkapillare in dem 
schließenden Schlauch der Bürette und entfernt den Quetsch- 
hahn von dem schließenden Schlauch der Wasserpipette. Durch 
einen Mikrobrenner wird jetzt die Palladiumkapillare 1 bis 
2 Minuten gelinde erhitzt (man darf keinesfalls bis zum Glühen 
oder gar bis zum Erweichen des Glases erhitzen), das Niveau- 
rohr auf den Tisch gestellt und durch Lüpfen des Quetsch- 
hahnes an der Bürette das Gas in langsamem Strome, unter 
fortwährendem Erhitzen, durch die Palladiumkapillare nach der 
Wasserpipette geleitet; hierbei gerät das vordere Ende des Pal- 
ladiumasbestpfropfens in lebhaftes Glühen. Man führt so viel 
Gas in die Pipette über, bis sich nur noch ca. 1 / 2 ccm in der 
Bürette befindet. Dann wird das Gas, nachdem das Niveau- 
rohr tief gestellt ist, wieder in langsamem Strome zurückgeführt; 
man läßt so viel Gas in die Bürette zurückströmen, bis das 
Wasser in der gebogenen Kapillare der Pipette wieder an der 
markierten Stelle steht. Das ganze Verfahren wird noch ein- 
mal wiederholt und dann die eingetretene Kontraktion gemessen. 
Um sich davon zu überzeugen, daß wirklich aller Wasserstoff 
verbrannt ist, wird noch einmal hin- und hergeführt und 
wieder abgelesen. Das Volumen muß nach der ersten und 
zweiten Ablesung dasselbe sein. 

Die Berechnung des Resultates erfolgt in genau derselben 
Weise wie in Übung 21. 

23. Fraktionierte Verbrennung von Wasserstoff und Methan 
mit der Palladiumasbestkapillare und der Winklerschen Ver- 
brennungspipette. 

Leitet man ein Gemisch von Wasserstoff, Methan und 
Luft über schwach erhitzten Palladiumasbest, so wird der 
Wasserstoff verbrannt, während das Methan nicht angegriffen 
wird. Ebenso wie das Methan verhalten sich seine Homologen 
Äthan usw. Durch dieses eigentümliche Verhalten ist also 

Franzen, GasanalytJsche Übungen 4 
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die Möglichkeit gegeben, Wasserstoff neben den Methan- 
homologen zu bestimmen. Von großer Bedeutung wird diese 
Form der Analyse, wenn es sich um die Bestimmung eines 
Gemisches von Wasserstoff und zwei Methanhomologen handelt. 
Ein Gemisch von Wasserstoff und einem Methanhomologen 
läßt sich in der Weise analysieren, daß man das Gasgemenge 
gemischt mit Luft zur Explosion bringt und aus der Kontraktion 
und der Menge des gebildeten Kohlendioxyds die Zusammen- 
setzung des Gases berechnet. Dieses Verfahren ist aber bei 
einem Gemenge von Wasserstoff und zwei Methanhomologen 
nicht angängig, da, wie Haber ausgeführt hat, „ein Gemisch 
von Methanhomologen und Wasserstoff nicht berechnet 
werden kann, wenn nur Kontraktion, Sauerstoffverbrauch und 
Kohlensäurebildung bekannt sind, da es entweder gar keine 
oder unendlich viele Mischungen von Paraffinen und Wasser- 
stoff gibt, welche den drei gefundenen Zahlen entsprechen. 
Es ist vielmehr erforderlich, noch einen von den genannten 
unabhängigen Werten zu kennen". Diesen unabhängigen Wert 
kann man durch fraktionierte Verbrennung des Wasserstoffs 
gewinnen. Ebenso wie mit Palladiumasbest läßt sich die frak- 
tionierte Verbrennung des Methans auch mit einem schwach 
erhitzten Palladiumdraht durchführen. 

Zur Ausführung der Analyse werden 100 ccm des Gas- 
gemisches zunächst durch Absorptionsmittel von den eventuell 
vorhandenen absorbierbaren Bestandteilen CO a , und CO 
befreit. Dann werden 10 — 15 ccm des nicht absorbierbaren 
Gasrestes abgemessen, mit Luft auf annähernd 100 ccm ge- 
mischt und, wie in der vorhergehenden Übung beschrieben, 
über schwach erhitzten Palladiumasbest geleitet. Nun 
wird die Kontraktion abgelesen und daraus der Wasser- 
stoff berechnet. Um zu sehen, ob auch wirklich kein 
Methan mit verbrannt ist, führt man das Gas in eine 
Kalilaugepipette über; es darf dabei nach dem Zurückführen 
keine Volumenverminderung eingetreten sein. 

Die Verbrennung des Methans soll in der Winklerschen 
Verbrennungspipette ausgeführt werden. Die Winklersche 
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Verbrennungspipette besteht aus einer großen Hemp eischen 
Pipette für feste und flüssige Substanzen. Der untere Tubus 
ist durch einen doppelt durchbohrten Gummistopfen ver- 
schlossen, in welchem zwei Elektroden aus Messing stecken. 
Die Elektroden sind oben durch einen spiralförmig ge- 
wundenen Platindraht verbunden und tragen 
unten zwei Polklemmen. Vor Beginn der Analyse 
werden die Elektroden mit der Elektrizitätsquelle 
verbunden. Nun wird die Verbindung der Bürette 
mit der Verbrennungspipette in der gewöhnlichen 
Weise hergestellt, das Niveaurohr mit der linken 
Hand hoch gehoben und der Quetschhahn mit Fi 18 
der rechten Hand gelüpft: das Gas tritt in die 
Pipette ein; in dem Momente, in welchem das Sperrwasser die 
Platinspirale nicht mehr bedeckt, gerät sie in helle Rotglut 
und die Verbrennung beginnt; man unterbricht in diesem 
Moment einen Augenblick den Zufluß des Gases durch Schließen 
des Quetschhahnes, bis die erste heftige Verbrennung vorüber 
ist, und läßt dann das Gas in langsamem Strome vollständig in 
die Pipette eintreten. Ist alles Gas überführt, hält man die 
Spirale noch ca. 1 Minute im Glühen, unterbricht den Strom, 
läßt die Pipette, die in ihren oberen Teilen ziemlich warm 
geworden ist, einige Zeit abkühlen und führt das Gas in die 
Bürette zurück. Nun wird das gebildete Kohlendioxyd in 
einer Kalilaugepipette absorbiert; das Volumen des gebildeten 
Kohlendioxyds ist gleich dem Volumen des vorhanden 
gewesenen Methans. Da aber in der Winklerschen Ver- 
brennungspipette Wasser als Sperrflüssigkeit dient, so wird 
schon ein Teil des Kohlendioxyds durch dieses absorbiert. Bei 
der nachherigen Absorption des Kohlendioxyds mit Kalilauge 
wird daher zu wenig gefunden und die Werte für Methan fallen 
zu niedrig aus. Es ist daher besser, den Methangehalt nicht 
aus dem Volumen des gebildeten Kohlendioxyds herzuleiten, 
sondern aus der Gesamtkontraktion, d. h. aus der Kontraktion 
nach der Verbrennung des Methans plus der Kontraktion, welche 
bei der Absorption des Kohlendioxyds entsteht. Bei dieser 
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Fraktionierte Verbrennung von Wasserstoff und Methan 



Art der Berechnung macht es nichts aus, daß auch Kohlen- 
dioxyd von dem Sperrwasser der Verbrennungspipette auf- 
genommen wird. 

Beim Arbeiten mit der Winkler sehen Explosionspipette 
darf man auf keinen Fall in der Weise verfahren, daß man 
zuerst die ganze Gasmenge in die Pipette überführt und dann 
erst den Strom schließt. Verfährt man in dieser Art, so 
können sehr heftige Explosionen vorkommen, welche unter 
Umständen den ganzen Apparat zertrümmern. 



Resultat: 

Abgemessen 

Nach Absorption mit KOH . 

also C0 2 = 100-95,8 =. 
Nach Absorption mit Pyrogallol 

also = 95,8-92,4= . 
Nach Absorption mit CugClg = 

Also CO 92,4 - 64,8 = . 
Nicht absorbierbarer Gasrest 
Abgemessener Gasrest . . . 
Gesamtvolumen 

Also Luft 

Nach Verbr. mit Palladiumasbest 
Kontraktion 97,8 - 86,8 = . . 



also H in 11,8 cem 



2-11 



H im Gesamtvol. 



7,3-64,8 
11,8 



Nach Verbr. in der Winklerschen 

Pip. und Absorption von CO a 

Kontraktion 86,8 - 79,0 = . . . 



also Methan in 11,8 cem 



1A. 

3 



Methan im Gesamtvol. 



2,6*64,8 
11,8 "~ 

Stickstoff 64,8 - (40,1 + 14,3) = 



100 cem 

95,8 „ 

4.2 „ 
92,4 „ 

3,4 „ 

64,8 „ 

27,6 „ 

64,8 „ 

11,8 „ 

97,8 „ 

86,0 „ 

86,8 „ 

11.0 „ 

7.3 „ 

40.1 „ 

79,0 „ 

7,8 „ 

2,6 „ 

14.3 „ 

10.4 „ 
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Analyse eines Gemisches von C0 8 , 0, CO, H und N 53 

Das analysierte Gas besteht aus: 

4,2% C0 2 

3,4<7 
27,6 °/ CO 
40,1 o/ H 
14,3% CH 4 
10,4% N . 

100,0 
Die Verbrennung des Methans durch Sauerstoff vollzieht 
sich nach der Gleichung: 

CH 4 + 2 2 = C0 2 + 2H 2 
1 Vol. Methan plus 2 Vol. Sauerstoff geben 1 Vol. 
Kohlendioxyd plus Vol. flüssiges Wasser. Das Volumen 
des vorhanden gewesenen Methans ist also gleich dem 
Volumen des gebildeten Kohlendioxyds. Bei der Verbrennung 
verschwinden von den ursprünglich vorhanden gewesenen 3 VoL 

2 Vol. Die Kontraktion ist also gleich 2 Vol. Die vor- 
handen gewesene Menge Methan ist also gleich 1 / 2 . Wird 
das Kohlendioxyd nach der Verbrennung noch durch Kalilauge 
absorbiert, so sind die ursprünglich vorhandenen 3 Vol. voll- 
ständig verschwunden. Die Gesamtkontraktion ist also gleich 

3 Vol. Da von diesen 3 Vol. 1 Vol. als Methan vorhanden 
war, ist das Methan gleich 1 / 3 . 

Will man Wasserstoff und Methan durch gleichzeitige 
Verbrennung bestimmen, so geschieht die Berechnung unter 
Zugrundelegung der Verbrennungsgleichungen in genau der- 
selben Weise, wie bei der Bestimmung des Wasserstoffs und 
Kohlenoxyds in Übung 25 ausgeführt. 

24. Analyse eines Gemisches von Kohlendioxyd, Sauerstoff, 
Kohlenoxyd, Wasserstoff und Stickstoff (Wassergas). 

In einer Hemp eischen Bürette werden genau 100 ccm 
Wassergas abgemessen, das Kohlendioxyd durch Kalilauge, 
der Sauerstoff durch alkalische Pyrogallollösung oder alkalische 
Hydrosulfitlösung und das Kohlenoxyd durch zweimalige Be- 
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handlung mit ammoniakalischer Kupferchlorürlösung bestimmt. 
Der zurückbleibende nicht absorbierbare Gasrest, bestehend 
aus Wasserstoff und Stickstoff, ist zu groß, um auf einmal, 
mit Luft gemischt, zur Explosion gebracht werden zu können. 
Man verbindet daher die Bürette mit einer Wasserpipette und fuhrt 
so viel von dem Gasrest in diese über, daß noch ca. 20 — 25 ccm 
in der Bürette zurückbleiben, klemmt das schließende Schlauch- 
stück der Wasserpipette ab und stellt sie beiseite, um noch 
ev. Material für eine zweite Explosion zu besitzen, falls die 
erste mißglücken sollte. Die in der Bürette zurückgebliebene 
Gasmenge wird genau gemessen, dann mit so viel Luft ge- 
mischt, daß das Gesamtvolumen annähernd 100 ccm beträgt, 
und nun das Gemenge in der in Übung 21 beschriebenen 
Weise zur Explosion gebracht und die Kontraktion gemessen, 

Eesultat: 

Abgemessen 100,0 ccm 

Nach Absorption mit KOH . . 94,4 „ 

also C0 2 = 100 - 94,4 = . . 5,6 „ 

Nach Absorption mit Pyrogallol 92,2 „ 

also O = 94,4 - 92,2 = . . 2,2 „ 

Nach Absorption mit Cu 2 Cl 2 . 53,8 „ 

also CO = 92,2 - 53,8 . . 38,4 „ 

Nicht absorbierbarer Gasrest . 53,8 „ 

Abgemessener Gasrest .... 20,2 ccm 

Gesamtvolumen 96,4 „ 

also Luft 96,4 - 20,2 = . . 76,2 „ 
Gasvolumen nach der Explosion 72,4 „ 
Kontraktion = 96,4 - 72,4 = . 24,0 „ 
also Wasserstoff im abge- 
messenen Gasrest - -— = . 1 6,0 „ 
also Wasserstoff im Gesamt- 

vol. 100 ccm = !^? = . 42,6 „ 
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Von dem nicht absorbierbaren Gasrest sind 42,6 ccm 
Wasserstoff, also Stickstoff 53,8 - 42,6 = 11,2 ccm. 
Das Gasgemisch enthält: 

5,6 o/o CO a 

2,2 °/ 

38,4 o/ CO 

42,6 °/ H 

H.2 °/o N 

100,0 

25. Analyse von Wassergas durch Verbrennung von Kohlenoxyd 
und Wasserstoff. 

Bei der zweiten Wassergasanalyse sollen nach Absorption 
von Kohlendioxyd und Sauerstoff in dem Gasrest, welcher 
Kohlenoxyd, Wasserstoff und Stickstoff enthält, Kohlenoxyd und 
Wasserstoff durch Verbrennen mit Sauerstoff bestimmt werden; 
aus der eingetretenen Kontraktion und aus dem Volumen des 
gebildeten Kohlendioxyds läßt sich die Menge des vorhandenen 
Kohlenoxyds und Wasserstoffs berechnen. 

Die Verbrennung des Kohlenoxyds mit Sauerstoff verläuft 
nach der Gleichung 

2CO + 2 = 2C0 2 . 
2 Vol. Kohlenoxyd und 1 Vol. Sauerstoff (3 Vol. Gasgemisch) 
geben 2 Vol. Kohlendioxyd. Das Volumen des angewandten 
Kohlenoxyds ist also gleich dem Volumen des gebildeten 
Kohlendioxyds. Wird nach der Explosion des Gemisches die 
gebildete Menge Kohlendioxyd durch Absorption mit KOH 
bestimmt, so ist damit die vorbanden gewesene Menge Kohlen- 
oxyd bekannt Aus der Verbrennungsgleichung geht ferner 
hervor, daß die bei der Verbrennung des Kohlenoxyds ein- 
tretende Kontraktion gleich dem halben Volumen des vor- 
handen gewesenen Kohlenoxyds oder des gebildeten Kohlen- 
dioxyds ist. Wird nun von der Gesamtkontraktion die bei der 
Verbrennung des Kohlenoxyds eintretende Kontraktion ab- 
gezogen, so erhält man die bei der Verbrennung des Wasser- 
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Stoffs eintretende Kontraktion und aus dieser wird durch 
Multiplikation mit 2 / 3 der vorhandene Wasserstoff gefunden. 

Zur Ausführung der Analyse werden zunächst wieder 
100 ccm Gas abgemessen und Kohlendioxyd und Sauerstoff 
durch Absorption bestimmt. Der Gasrest, bestehend aus CO, 
H und N, wird nun bis auf 20—25 ccm, die in der Bürette 
verbleiben, in eine Wasserpipette überführt, zu dem in der 
Bürette befindlichen Gas wird dann so viel Luft hinzugegeben, 
daß das Gesamtvolumen annähernd 100 ccm beträgt, und das 
Gemisch in der Explosionspipette zur Verbrennung gebracht. 
Der Wasserstoff verbrennt zu Wasser und das Kohlenoxyd zu 
Kohlendioxyd. Nun wird die Kontraktion gemessen und die 
Menge des gebildeten Kohlendioxyds durch Absorption mit 
Kalilauge bestimmt. 1 

Resultat: 

Abgemessen 100,0 ccm 

Nach Absorption mit KOH . . 94,4 „ 

also C0 2 = 100 - 94,4 . . 5,6 „ 
Nach Absorption mit Pyrogallol 92,2 „ 

also O = 94,4 - 92,2 ... 2,2 „ 



Abgemessener Gasrest . . . 21,4 ccm 

Gesamtvolumen 95,6 „ 

also Luft 95,6 - 21,4 = . . 74,2 „ 

Gasvolumen nach der Explosion 76,2 „ 

Kontraktion = 95,6 - 76,2 = . 19,4 „ 



1 Bevor man das Gasgemenge aus der Explosionspipette in die 
Bürette zurückfuhrt, ist es zweckmäßig, das Sperrwasser in der Bürette 
zu erneuern. Bei den vorhergehenden Absorptionen gelangen kleine 
Mengen Alkali in das Sperrwasser und diese würden beim Zurückfuhren 
des kohlendioxydhaltigen explodierten Gasgemenges Kohlendioxyd ab- 
sorbieren und dadurch das Resultat stören. 
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Nach Absorption mit KOH . . 67,3 ccm 
also CO im abgemessenen 

Gasrest 76,2 - 67,3 - . . 8,9 „ 
also CO im Gesamtvolumen 

100 ccm 8 ' 9 2 ' 1 9 4 2 ' 2 = . . . 38,4 „ 

Kontraktion für CO = 1 / 2 Vol. = 4,5 „ 

also Kontraktion für H = 

19,4-4,5= 14,9 „ 

also Wasserstoff im abge- 
messenen Gasrest = — '-— 9,9 „ 

also Wasserstoff im Gesamt- 

vol. 100 ccm = ?^J? = 42,6 „ 

Von dem nicht absorbierten Gasrest sind 42,6 ccm H und 
38,4 ccm CO, also N = 92,2 - (42,6 + 38,4) = 11,2 ccm. 
Das Gasgemisch enthält: 

5,6 % C0 2 
2,2 o/o 
38,4 % CO 
42,6 <>/ H 
• 11,2% N - 

100,0 



26. Analyse eines Gemisches von 0, CO, H, CH 4 und N durch 
Explosion des Gasrestes von CO, H, CH 4 und N. 

Ein Gemisch von CO, H, CH 4 und N kann in der Weise 
analysiert werden, daß man es mit Luft mischt und zur 
Explosion bringt; die Kontraktion mißt, das gebildete Kohlen- 
dioxyd bestimmt und den überschüssigen, nicht verbrauchten 
Sauerstoff durch Explosion mit überschüssigem Wasserstoff 
ermittelt. Aus den so erhaltenen Größen lassen sich die ein- 
zelnen Gasbestandteile in folgender Weise berechnen: 1 

1 Hierbei folge ich in etwas modifizierter Weise den Angaben von 
Classen. 
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In den folgenden Gleichungen sei 
x = Vol. des Wasserstoffs, 
y =z Vol. des Kohlenoxyds, 
z = Vol. des Methans, 
= Vol. des zugefügten Sauerstoffs, 
jV = Vol. des indifferenten Gases (zugefügter Stick- 
stoff + in dem Gase enthaltener Sticktoff). 
Dann ist das Volumen des abgemessenen Gases plus dem 
Volumen der zugefügten Luft 

F x =2+y + z + N+0. 

Nun wird das Gemenge zur Explosion gebracht; hierbei bleibt 
das Volumen des Kohlenoxyds und des Methans erhalten, da 
aus beiden dasselbe Volumen Kohlendioxyd entsteht. Das 
Volumen des Wasserstoffs verschwindet, da bei der Ver- 
brennung Wasser entsteht und dieses sich kondensiert. Außer 
dem Wasserstoff verschwindet aber auch noch so viel von dem 
zugefügten Sauerstoff als zur Verbrennung des Kohlenoxyds, 
Wasserstoffs und Methans nötig ist. 1 Vol. Wasserstoff 
gebraucht zur Verbrennung l / 2 Vol. Sauerstoff; für das vor- 
handen gewesene Volumen Wasserstoff x verschwinden also 

-f-Vol. Sauerstoff. 1 Vol. Kohlenoxyd gebraucht zur Ver- 

brennung l / 2 Vol. Sauerstoff; für das vorhanden gewesene 

Volumen Kohlenoxyd y verschwinden also -f- Vol. Sauerstoff. 

1 Vol. Methan gebraucht zur Verbrennung 2 Vol. Sauerstoff; 
für das vorhanden gewesene Volumen Methan z verschwinden 
also 2 z Vol. Sauerstoff Es verbleiben also insgesamt von dem 
vorhanden gewesenen Sauerstoffvolumen 

0--^-X-2z. 
2 2 

Nach der Explosion ist also das Volumen 

Jetzt wird das gebildete Kohlendioxyd durch Kalilauge absor- 
biert. Es verschwindet damit auch das Volumen des vorhanden 
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gewesenen Kohlenoxyds und Methans, welches ja gleich dem 
Volumen des gebildeten Kohlendioxyds ist. Nach der Behand- 
lung mit Kalilauge ist also das Volumen 

F 8 = ^+(0--f---f--2z). 

Zur Ermittlung des Sauerstoffs wird nun ein bestimmtes 
Volumen Wasserstoff H hinzugefugt. Dann beträgt das Ge- 
samtvolumen 

oder, wenn der Wert für F 3 in die Gleichung eingesetzt wird, 

r 4 -tf + (o--f--.-f -2*) + ä 

Das Gemenge V± wird zur Explosion gebracht; hierbei ver- 
schwindet der noch vorhandene Sauerstoff — % 1 2 z 

2 2 

und das Doppelte dieses Volumens an Wasserstoff 2 (0 — % — 
~ — 2 z). Das Volumen nach der Explosion ist also 

2 

r i = N + H-2{0-^-\-2z). 

Um die Werte für x y y und z aus den erhaltenen 5 Gleichungen 
zu berechnen, werden sie in die für die Berechnung nötigen 
3 Gleichungen zusammengezogen. Zunächst werden die Werte 
für und H auf die linke Seite der Gleichungen geschafft. 
Man erhält dann 

1) V x -0 = N+x+y +z 



2) r 2 -o = ;v-f + f-* 



3) r.-O-tf-f-f -2*- 

4) F 4 - 0-tf-#-f--J-2z 

5) F 5 + 20 - H= N+ x + y + 4z. 

Nun wird Gleichung 2 von Gleichung 1, Gleichung 3 von 

Gleichung 2 und Gleichung 5 von Gleichung 4 subtrahiert 
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Man erhalt dann 














6) 


1- 


r a 


2 T 


;- + 2* 






7) 


r t - 


r 3 


= y + z 












r t - 


n 


-30 = 


3a; 
2 


— - 


3y 
2 


-6z 


oder durch 3 dividiert 












8) 


v t - 


■Fi- 
3 


-80 


X 


y 

" 2 




2z. 



Addiert man nun Gleichung 6 und 8, so erhält man den 
Wert für x 

Um den Wert für y zu erhalten, setzt man den aus Gleichung 7 
für z abgeleiteten Wert 

und den schon für x abgeleiteten Wert in Gleichung 6 ein 
und erhält 

*i - r % = i(Fi - r, + 7'-^-'°) + 1 + 2(r 2 -r 8 -y) 

oder 

y - itt - r 3 + w* - r s ) + r t -r 6 - so]. 

Den Wert für z erhält man aus Gleichung 7 

oder daraus durch Einsetzen des Wertes für y 

= F t +F g + 3Q-(F 1 + F 4 ) 
3 

Der Stickstoff berechnet sich aus der Differenz zwischen dem 
abgemessenen Gasrest und der Summe von x, y und z. 

Zur Ausführung der Analyse werden 100 ccm des Gas- 
gemisches abgemessen und das Kohlendioxyd und der Sauer- 
stoff durch eines der bekannten Absorptionsmittel bestimmt. 
Von dem Gasrest werden 15 — 20 ccm abgemessen, mit Luft auf 
ca. 100 ccm gemischt und zur Explosion gebracht. Nun wird 
die Kontraktion gemessen, die gebildete Menge Kohlendioxyd be- 
stimmt, ein gemessenes Volumen Wasserstoff hinzugefügt, zur 
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Explosion gebracht und die Kontraktion gemessen. (Sollte das 
Gasgemenge nach dem Zufügen von Wasserstoff nicht explo- 
dieren, so wird noch so viel elektrolytisches Knallgas hinzugefügt, 
bis Explosion erfolgt. Das Volumen des zugefügten Knallgases 
braucht nicht bekannt zu sein, da es bei der Explosion wieder 
vollständig verschwindet.) 

Eesultat: 

Abgemessen 100,0 ccm 

Nach Absorption mit KOH . . 95,8 „ 

also C0 2 = 100 - 95,8 = . 4,2 „ 

Nach Absorption mit Pyrogallol 92,4 „ 

also = 95,8 - 92,4 = . . 3,4 „ 

Nicht absorbierbarer Gasrest . 92,4 „ 

Abgemessener Gasrest. . . . 20,4 ccm 

Gesamtvolumen 96,6 „ = V 1 

also Luft 76,2 „ 

darin Sauerstoff 15,93 „ 

„ Stickstoff 60,27 „ 

Nach der ersten Explosion . . 73,8 „ = V % 

Nach Absorption mit KOH . . 64,5 „ = F 3 

Dazu Wasserstoff 10,2 „ 

Gesamtvolumen 74,7 „ =7^ 

Nach der Explosion .... 68,7 „ =7^ 



H-{r x -r % + v <-\-*° ) 



= 96,6 - 73,8 + 74,7 - 68,7 - 47,79 _ g ^ ccm ^ ^ c(jm 

ö 

co - *[r x -r, + 4(r 2 -r 3 ) + r 4 -r 6 - bo] 

-£[96,6 - 73,8 + 4(73,8 - 64,5) + 74,7 - 68,7 -47,79] 

= 6,1 ccm in 20,4 ccm. 
CH = F > +F,+80-(F 1 +F 4 ) = 

64,5 + 68,7 + 47,8 - 96,6 - 74,7 Q o ™™ ;« on a ™™ 
— -* — = ö,2 ccm in 20,4 ccm. 

JW = 20,4 - (8,9 + 6,1 + 3,2) = 2,2 ccm in 20,4 ccm. 
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62 Menge und Zusammensetzung im Wasser gelöster Gase 

Das analysierte Gas besteht aus 
4,2% C0 2 
3,4% 
40,3 % H 
27,6% CO 
14,5% CH 4 
10,0% N 
100,0 



27. Bestimmung der Menge und Zusammensetzung der im 
Wasser gelösten Gase nach Preuße-Tiemann. 

Der für diesen Versuch zu benützende Apparat besteht 
aus den beiden Kochflaschen A und B von ca. 1 1 Inhalt und 
dem Gassammler C. Der Gassammler C hat einen Durch- 




Fig. 19. 

messer von ca. 35 mm und eine Höhe von 300 mm. Er läuft 
oben in eine Kapillare aus, die durch einen Gummischlauch 
und Quetschhahn m verschlossen wird. Der Kolben A wird 
von einem einmal durchbohrten Gummistopfen verschlossen, in 
welchem ein einfach gebogenes Rohr a steht, das direkt mit 
dem unteren Ende des Stopfens abschneidet Der Gas- 
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Sammler C wird unten durch einen doppelt durchbohrten Gummi- 
stopfen verschlossen, in welchem zwei einfach gebogene Kohre e 
und f stecken. Rohr e ragt ca. 8 cm weit in den Gassammler 
hinein, während f nur wenig aus dem Stopfen hervorragt. 
Der Kolben A wird mit dem Gassammler durch ein doppelt- 
gebogenes Rohr cd verbunden; die Verbindung der einzelnen 
Rohre erfolgt durch starkwandige Gummischläuche. Auf das 
Röhr c d wird noch ein Quetschhahn geschoben, um das 
Schlauchstück b ev. abschließen zu können. Kolben B wird 
durch einen doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen. 
Durch die eine Bohrung führt ein einfach gebogenes Glas- 
rohr i, welches bis nahe auf den Boden des Kolbens reicht; 
in der anderen Bohrung steckt das einfach gebogene Rohr k, 
welches nur wenig in den Kolben hineinreicht; dieses Rohr ist 
mit einem Stück Gummischlauch l versehen. Die Verbindung 
zwischen dem Gassammler und Kolben B wird durch ein 
doppelt gebogenes Rohr gh hergestellt. 

Um den Apparat in Gebrauch zu nehmen, wird zunächst 
die Kapazität des Kolbens Ä bestimmt Der Gummistopfen 
mitsamt dem Glasrohr wird möglichst tief in den Kolbenhals 
hineingedrückt und der Standpunkt des unteren Randes des 
Stopfens durch eine Marke bezeichnet. Dann wird der Gummi- 
stopfen herausgezogen und der Kolben aus Meßgefäßen (zuerst 
Meßkolben, dann Bürette) mit Wasser bis zur Marke angefüllt 
und die Anzahl Kubikcentimeter notiert. 

Nun füllt man Kolben B mit 5 °/ iger Natronlauge, ver- 
schließt Schlauchstück b durch den Quetschhahn und füllt durch 
Hineinblasen in Schlauch l und Lüpfen der beiden Quetsch- 
hähne bei b und m den Gassammler und das Rohr c d vollständig 
mit der verdünnten Natronlauge an. (Der Gassammler C wird 
mit Natronlauge gefüllt, um das Kohlendioxyd, welches gewöhn- 
liches Wasser ebenfalls enthält, und das nicht mitbestimmt 
werden soll, zu absorbieren.) 

Kolben A wird nun bis zum Rande mit Wasser gefüllt 
und der Gummistopfen in der Weise hineingesteckt, daß 
sich auch Rohr a noch vollständig mit Wasser füllt, worauf 



Digitized by VjOOQ IC 



64 Menge und Zusammensetzung im Wasser gelöster Gase 

die Verbindung zwischen a und c durch Überziehen des Schlauch- 
stückes b hergestellt und der Quetschhahn entfernt wird. Nun 
wird die Natronlauge in dem Kolben B zu gelindem und das 
Wasser in Kolben A zu etwas stärkerem Sieden erhitzt. Die 
Luft aus dem Wasser des Kolbens A entweicht in den Gas- 
sammler und sammelt sich in seinem oberen Teile an, es 
treten schließlich Dampf blasen in den Gassammler ein, er- 
hitzen die Natronlauge zum Sieden und die in ihr gelöste Luft 
sammelt sich ebenfalls oben an. Man entfernt die Luft von 
Zeit zu Zeit durch Lüpfen des Quetschhahnes m und Hinein- 
blasen in Schlauch L Sammeln sich nach einiger Zeit keine 
Luftblasen mehr in dem Gassammler an, so wird die Flamme 
unter A gelöscht, das Schlauchstück b durch den Quetschhahn 
abgequetscht und die Verbindung gelöst. Die Natronlauge 
in B wird weiterhin in gelindem Sieden erhalten. Nun ist der 
Apparat für den definitiven Versuch fertig. Die Natronlauge 
in ist luftfrei; Luft von außen kann nicht hinzutreten, da 
die Schlauchstücke b und m abgeklemmt sind und die Natron- 
lauge in B fortwährend im Sieden erhalten wird. 

Zur Ausführung der eigentlichen Bestimmung wird nun 
der Kolben A bis zum Rande mit dem zu untersuchenden 
Wasser gefüllt und der Gummistopfen in der Weise bis zu der 
Marke hineingeschoben, daß sich unterhalb des Stopfens keine 
Gasblasen sammeln und Rohr a vollkommen mit Wasser an- 
gefüllt wird. Durch Hineinblasen in / und Lüpfen des Quetsch- 
hahnes bei b wird das Schlauchstück b vollkommen mit Natron- 
lauge angefüllt und dann die Verbindung mit a hergestellt, wo- 
bei man besonders darauf zu achten hat, daß keine Luftblasen 
mit eingeschlossen werden. Nun wird der Quetschhahn entfernt 
und das Wasser in A zum Sieden erhitzt. Das Gas entweicht 
aus dem Wasser und wird allmählich in den Gassammler 
übergetrieben. Man muß das Sieden des Wassers in A so 
regulieren, daß die mitübergehenden Wasserdämpfe den Gas- 
sammler nie mehr als zur Hälfte anfüllen, weil sonst die Gefahr 
besteht, daß durch fg k Gasblasen entweichen und so das 
Resultat beeinflussen. Nachdem man das Kochen 20 Minuten 
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lang fortgesetzt hat, wird die Flamme unter A gelöscht und 
darauf geachtet, ob das zurücksteigende Wasser den Kolben A 
vollkommen anfüllt oder ob unterhalb des Kautschukstopfens 
sich keine Luftblasen ansammeln. Ist das letztere der Fall, 
so wird mit dem Sieden fortgefahren, bis beim gelinden Ab- 
kühlen keine Luftblasen mehr in A zurückbleiben. Dann wird 
die Flamme unter A definitiv gelöscht, der Quetschhahn bei b 
angesetzt und die Verbindung mit a gelöst. Das Schlauch- 
stück m wird mit Wasser gefüllt, eine Verbindungskapillare 
eingesetzt, mit einer Hempelschen Bürette verbunden, das Gas 
in diese überführt und gemessen. 

Nach der Messung des Gasvolumens wird der darin ent- - 
haltene Sauerstoff durch Verpuffen mit überschüssigem Wasser- 
stoff bestimmt. Zu dem Zwecke wird in die Bürette ungefähr 
das doppelte des Volumens der Wassergase reiner Wasserstoff 
hineingebracht, das Gemisch in eine Explosionspipette überführt, 
hier verpufft und nach dem Zurückführen in die Bürette die 
Volumenverminderung abgelesen und hieraus der Sauerstoff 
und Stickstoffgehalt berechnet, 

28. Analyse von Leuchtgas mit den Hempelschen Apparaten. 

Das gereinigte Leuchtgas ist zur Hauptsache ein Ge- 
misch von 

Kohlendioxyd 

schweren Kohlenwasserstoffen 

Sauerstoff 

Kohlenoxyd 

Wasserstoff 

Methan 

Stickstoff. 
Zur Ausführung der Analyse wird zunächst mit Leuchtgas 
gesättigtes Wasser hergestellt. Man gibt in eine Flasche von 
ca. 2 1 Inhalt 1 1 Wasser, verdrängt die Luft durch einen Leucht- 
gasstrom, verschließt die Flasche mit einem Stopfen und 
schüttelt einige Zeit lang kräftig durch; dieses Verfahren wird 

Franzen, Gasanalytische Übungen 5 
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noch einmal wiederholt. Über diesem Leuchtgaswasser als 
Sperrflüssigkeit werden nun 100 ccm Leuchtgas abgemessen. 
Zuerst wird das Kohlendioxyd durch Kalilauge, dann die 
schweren Kohlenwasserstoffe durch Bromwasser, der Sauerstoff 
durch alkalische Pyrogallollösung und das Kohlenoxyd durch zwei- 
malige Behandlung mit Kupferchlorürlösung bestimmt Der nicht 
absorbierbare Gasrest, bestehend aus Wasserstoff, Methan und 
Stickstoff, wird nun in eine Wasserpipette überführt, das Sperr- 
wasser in der Bürette durch destilliertes Wasser ersetzt, von 
dem Gasrest 10 — 15 ccm abgemessen, mit Luft auf annähernd 
100 ccm gemischt und in der Explosionspipette verbrannt Dann 
wird die Kontraktion gemessen, das gebildete Kohlendioxyd be- 
stimmt und zum Schluß der überschüssige Sauerstoff mit Hilfe 
einer Pyrogallolpipette gemessen. Diese Bestimmung des über- 
schüssigen Sauerstoffs geschieht nur zu dem Zweck, um zu 
sehen, daß wirklich genügend Sauerstoff vorhanden war, um 
allen Wasserstoff und alles Methan zu verbrennen. 



Resultat: 



Abgemessen 

Nach Absorption mit KOH . . 

also C0 2 = 100 - 97,4 = . . 
Nach Absorption mit Bromwasser 

also schwere Kohlenw. 97,4 — 92, 
Nach Absorption mit Pyrogallol. 

also Sauerstoff 92,6 - 92,0 =. 
Nach Absorption mit Kupferchlorür 

also Kohlenoxyd 92,0 - 80,9 = 
Nicht absorbierbarer Gasrest . . 



100,0 ccm 

97,4 „ 

2,6 „ 

92,6 „ 

4,8 „ 

92.0 „ 
0,6 „ 

80,9 „ 

11.1 „ 
80,9 „ 



Abgemessener Gasrest 15,0 ccm 

Gesamtvolumen 98,6 „ 

also Luft 83,6 „ 

Volumen nach der Explosion. . . 75,6 „ 

Kontraktion 98,6 - 75,6 =. . . . 23,0 „ 
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Nach Absorption mit KOH . . . 70,6 ccm 
also Methan in dem Gasrest 

75,6 - 70,6 = . . 5,0 „ 

„ „ im Gesamtvolumen 27,0 „ 

Kontraktion für Methan . . . . 10,0 „ 

also Kontr. für H 23,0 - 10,0 = 13,0 „ 

also H im Gasrest — 4~~~ = • 8,7 „ 

also H im Gesamtvolumen . . 46,9 „ 
N = 80,9 - (27,0 + 46,9) = ... 7,0 „ 
Das Leuchtgas enthält: 

2,6% Kohlendioxyd 
4,8 % schwere Kohlenwasserstoffe 
0,6 °/ Sauerstoff 
11,1% Kohlenoxyd 
27,0 °/ Methan 
46,9% Wasserstoff 
7,0% Stickstoff 

100,0 



29. Bestimmung des Kohlendioxyds im Leuchtgas nach Rüdorff. 

Das Prinzip der Methode ist das folgende: 
Man läßt zu dem in einer, mit einem Manometer ver- 
sehenen, Flasche von bekanntem Inhalt abgeschlossenen Gase 
aus einer Bürette so viel Kalilauge hinzutropfen, bis der An- 
fangsdruck gleich dem Enddruck ist. Dann ist das Volumen 
des vorhanden gewesenen Kohlendioxyds gleich dem Volumen 
der eingeflossenen Kalilauge. 

Der verwendete Apparat (Fig. 20) besteht aus der drei- 
fach tubulierten Flasche A von 1130 ccm Inhalt. In dem 
einen Tubus befindet sich ein Manometer B, welches mit 
Indigolösung gefüllt ist. An dem Manometer ist ein Petter- 
sonsches Kompensationsrohr C befestigt, um von Druck- und 
Temperaturschwankungen unabhängig zu sein. In dem mitt- 
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leren Tubus ist eine Bürette D befestigt; in dem dritten Tubus 
sind zwei rechtwinklig gebogene, mit Hähnen versehene Glas- 
röhren E und F angebracht. Das eine Rohr E reicht bis fast 
an den Boden der Flasche, während Rohr F dicht unterhalb 
des Gummistopfens endet. 

Zur Ausführung der Bestimmung füllt man zunächst die 
Flasche mit Leuchtgas, indem man die Gasleitung mit Rohr F 
verbindet und nun so lange Leuchtgas einströmen läßt, bis 
sicher alle Luft verdrängt ist; die schwere Luft entweicht 
durch Rohr E. Dann werden die Hähne 
geschlossen. Zum Druckausgleich öffnet 
man noch auf einen Augenblick einen 
der beiden Glashähne. Nun füllt man 
die Bürette mit Kalilauge, markiert mit 
einem Fettstift den Stand der Flüssig- 
keit in dem Manometer, öffnet den Hahn 
der Bürette und läßt Kalilauge in die 
Flasche einfließen. Das Kohlendioxyd 
wird absorbiert und die Flüssigkeitssäule 
in dem einen Manometerschenkel steigt. 
In dem Maße, wie das Kohlendioxyd ab- 
sorbiert wird, läßt man Kalilauge nach- 
laufen. Man muß beim Einlaufen der 
Kalilauge ständig das Manometer im 
Auge behalten, um das Eintreten von 
Luft in die Flasche verhindern zu können. 
Die Absorption des Kohlendioxyds kann 
durch vorsichtiges Umschwenken der 
Flasche befördert werden. Ist die Ab- 
so läßt man zum Temperaturausgleich 
und dann noch so viel Kalilauge nach- 
fließen, bis der Stand des Manometers genau derselbe ist wie 
vor Beginn der Absorption. Nun wird die Anzahl eingeflossener 
Kubikzentimeter Kalilauge abgelesen. Diese sind gleich dem 
Volumen des in der abgeschlossenen Gasinenge vorhanden ge- 
wesenen Kohlendioxyds. 




Fig. 20. 

sorption beendet, 
10 Minuten stehen 
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30. Bestimmung des Sauerstoffgehaltes der Luft im Wohlschen 
Gaskolben durch Flüssigkeitsmessung. 

Das Prinzip der Methode ist das folgende: 

Man behandelt das in einem Kolben von genau bekanntem 
Inhalt befindliche Gas mit einem Absorptionsmittel und bringt 
dann so viel Wasser in den Kolben, bis Druckausgleich statt- 
gefunden hat. Das Volumen des absorbierten Gasbestandteils 
ist gleich dem Volumen des Absorptionsmittels plus dem Volumen 
des eingetretenen Wassers. 

Als Gaskolben dienen gewöhnliche Kochflaschen von 
ca. 100 — 200 ccm Inhalt, an deren Halse, ca. l 1 / 2 —2 cm vom 
Rande entfernt, eine Marke angebracht ist, die ganz um den 
Hals herumläuft. Verschlossen wird der Kolben durch einen 
einmal durchbohrten, weichen Gummistopfen, der sich genau 
bis zur Marke in den Kolbenhals hineindrücken läßt In dem 
Gummistopfen steckt ein kapillares Glasrohr von 4 cm Länge 
und 2 mm lichter Weite, an welches ein Stück dickwandiger 
Gummischlauch von 5 cm Länge angebracht ist. Der Gummi- 
schlauch wird durch einen Quetschhahn verschlossen. 

Um den Inhalt des Kolbens festzustellen, spült man ihn 
zunächst mit destilliertem Wasser aus, läßt ca. 1 Minute lang 
abtropfen und gibt nun zuerst mit einer lOOccm-Pipette je nach 
der Größe des Kolbens 100 oder 200 ccm Wasser hinein und füllt 
dann aus einer Bürette den Kolben genau bis zur Marke auf, 
so daß der untere Meniskus des Wassers auf der Marke steht. 

Zur Ausfuhrung der Analyse befestigt man in dem an der 
Kapillare befindlichen Gummischlauch einen unten gerade ab- 
geschnittenen Trichter von 3 — 4 cm Rohrlänge, drückt nun den 
Gummistopfen bei geöffnetem Quetschhahn genau bis zur Marke 
in den Kolbenhals hinein und schließt dann den Quetschhahn. 
Nun gießt man in den Trichter 10 ccm alkalische Natrium- 
hydrosulfitlösung und entfernt die ev. noch in dem Trichter- 
rohr vorhandenen Luftblasen durch Umrühren mit einem Draht. 
Lüpft man jetzt den Quetschhahn, so treten einige Tropfen des 
Absorptionsmittels in den Kolben hinein und die Absorption 
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des Sauerstoffs beginnt; durch gelindes Schwenken des Kolbens 
wird sie beschleunigt. In dem Maße, wie die Absorption 
voranschreitet, läßt man durch Lüpfen des Quetschhahns 
weitere Natriumhydrosulfitlösung in den Kolben eintreten. 
Man läßt nur so viel Absorptionsmittel in den Kolben ein- 
fließen, daß das Trichterrohr noch mit Flüssigkeit gefüllt 
bleibt. Ist das Absorptionsmittel eingetreten, faßt man den 
Kolbenhals mit Daumen und Zeigefinger, so daß der Trichter 
auf dem Handrücken aufliegt, und schüttelt 3 Minuten lang 
kräftig um. Dann füllt man den Trichter mit dest. Wasser 
von Zimmertemperatur und läßt durch Lüpfen des Quetsch- 
hahnes Wasser in den Kolben eintreten, wobei man darauf zu 




Fig. 21. 

achten hat, daß immer Wasser in dem Trichter bleibt und daß 
keine Luftblasen in den Kolben hineingelangen. Zum Tem- 
peraturausgleich schwenkt man den Kolben 1 — 2 Minuten in 
Wasser von Zimmertemperatur hin und her und lüpft dann 
den Quetschhahn, wobei noch etwas Wasser in den Kolben 
eintritt Zur Sicherheit schwenkt man den Kolben nochmals 
in dem Wasser und lüpft wieder den Quetschhahn; jetzt darf, 
wenn nach dem ersten Schwenken schon Temperaturausgleich 
stattgefunden hatte, kein Wasser mehr in den Kolben ein- 
treten. Tritt noch Wasser ein, so muß das Kühlen wiederholt 
werden. Das Gas in dem Kolben steht nun unter einem 
höheren Druck als dem Atmosphärendruck, und zwar unter 
einem Druck, welcher um den Druck der Wassersäule in dem 
Kapillarrohr, dem Gummischlauch und dem Trichter hoher ist 
als der Atmosphärendruck. Um das Gas in dem Kolben 
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unter Atmosphärendruck zu setzen, wird der Trichter entfernt 
und durch ein Stückchen Glasrohr von 5 mm lichter Weite 
und 5 cm Länge ersetzt Sodann faßt man den Kolben in der 
in der Figur gezeichneten Weise, so daß der Kolbenhals mit 
Flüssigkeit angefüllt ist, und lüpft den Quetschhahn; das vor- 
gelegte Rohr füllt sich mit Wasser und es fließt etwas aus. 
Senkt man nun den Kolben unter fortwährendem Lüpfen des 
Quetschhahnes so weit, bis er eine genau horizontale Lage 
einnimmt, so fließt so viel Wasser aus dem Rohr in den 
Kolben zurück, bis der Druck in dem Kolben genau gleich dem 
Atmosphärendruck ist. Nun wird der Quetschhahn in dieser 
Stellung geschlossen und der Verschluß von dem Kolben ent- 
fernt. Das in dem Kolben befindliche Flüssigkeitsvolumen 
ist gleich dem Volumen des absorbierten Sauerstoffs. Um 
dasselbe zu ermitteln, gibt man zuerst mit Hilfe einer Pipette 
50 oder 100 ccm Wasser, je nach Größe des Kolbens hinein 
und füllt dann mit Hilfe einer Bürette den Kolben genau bis 
zur Marke auf. Die Differenz zwischen dem Inhalt des Kolbens 
und der Menge des zugegebenen Wassers ist dann gleich dem 
Volumen der schon in dem Kolben befindlichen Flüssigkeit 
und damit gleich dem Volumen des absorbierten Sauerstoffs. 
Beim Einschieben des Stopfens in den Kolben und beim 
Herstellen des Atmosphärendrucks hat man sich peinlich davor 
zu hüten, den Kolben mit der Hand zu berühren! 

Resultat: 

Inhalt des Kolbens 174,5 ccm 

Zum Auffüllen gebraucht Wasser .. 138,3 „ 

also in 174,5 ccm = 174,5 -138,3= 36,2 „ 

also OVol.-°/ = Ä. ioo= . . 20,74 

31. Bestimmung von Stickoxydul. 
Erhitzt man ein Gemenge von Stickoxydul und Wasser- 
stoff auf eine zu seiner Entzündung geeignete Temperatur, so 
verbrennt der Wasserstoff zu Wasser und aus dem Stickoxydul 
wird Stickstoff: N Q + H = N 2 + H 2 0. 
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1 Vol. Stickoxydul plus 1 Vol. Wasserstoff geben 1 Vol. Stick- 
stoff und Vol. Wasser. Die Menge vorhanden gewesenen 
Stickoxyduls ist also gleich der eingetretenen Kontraktion. 
Das Erhitzen des Gasgemisches auf die Entzündungstemperatur 
kann entweder durch den elektrischen Funken geschehen, wo- 
bei die Verbrennung unter Explosion verläuft, oder besser 
durch eine glühende Drehschmidt sehe Platinkapillare, wobei 
die Verbrennung ohne Explosion erfolgt. 

Die Drehschmidtsche Platinkapillare ist ein dünnes Rohr 
aus Platin, an dessen beiden Enden zwei rechtwinklig gebogene 
Ansatzstücke aus Kupfer angelötet sind. Um die Lötstellen 
vor allzu starker Erwärmung zu schützen, sind sie von zwei 
mantelförmigen kupfernen Gefäßen umgeben, die vor dem Ge- 
brauch mit Wasser gefüllt werden. Für genaue Analysen ist es 
notwendig, den Inhalt der Drehschmidtschen Platinkapillare 
zu kennen, und zwar aus folgenden Gründen: 

Die Kapillare enthält bei Beginn der Analyse ein Gemisch 
von Sauerstoff und Stickstoff (Luft). Bei der Verbrennung des 
Gemenges von Stickoxydul und Wasserstoff nimmt der Sauer- 
stoff ein gewisses Volumen Wasserstoff in Anspruch, um 
damit Wasser zu bilden; es verschwindet also außer dem 
Sauerstoff auch noch das zu seiner Verbrennung nötige Volumen 
Wasserstoff, und dieser Betrag muß in Rechnung gezogen werden. 

Das Ausmessen des Inhaltes der Drehschmidtschen 
Platinkapillare geschieht in folgender Weise: Das eine Ende 
der Kapillare wird mit einer mit Quecksilber gefüllten Bürette 
verbunden, dann durch Heben des Niveaugefäßes das Queck- 
silber auf den Nullpunkt eingestellt und nun das freie Ende 
der Platinkapillare durch Schlauch und Quetschhahn geschlossen. 
Jetzt wird das Niveaugefäß so weit gesenkt, daß die Entfernung 
der Quecksilberkuppen in dem Meßrohre und in dem Niveau- 
gefäß gleich der Hälfte des herrschenden Barometerstandes 
ist. Hierdurch wird das in der Kapillare befindliche Luft- 
volumen auf das Doppelte vergrößert, und das in der Bürette 
abgelesene Volumen ist gleich dem Inhalt der Platinkapillare. 

Das Abmessen des Stickoxyduls muß, da es in recht be* 
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trächtlichem Maße in Wasser löslich ist, über Quecksilber als 
Sperrflüssigkeit geschehen. Als Meßbürette wird eine gewöhn- 
liche Hempe Ische Bürette benutzt, deren Niveaurohr durch ein 




Fig. 22. 
Niveaugefäß von der in der Figur gezeichneten Form ersetzt 
ist, diese Form des Niveaugefäßes ermöglicht ein genaues Ab- 
lesen des Gasvolumens, da man die Quecksilberkuppen in dem 
Meßrohr und in dem engen Rohr des Niveaugefäßes mit 
Leichtigkeit auf gleiche Höhe bringen kann. 

Zur Ausführung der Analyse werden zunächst ca. 20 ccm 
Stickoxydul 1 genau abgemessen und dann ca. 30 ccm Wasser- 

1 Das Stickoxydul wird entweder einer Bombe entnommen oder 
durch Einwirkung von Hydroxylaminchlorhydrat auf Eisenchloridlösung 
gewonnen : 

4FeCl 3 + 2NH 2 • OH, HCl = 4FeCl 2 + N 2 4- ^0 + 6 HCl. 
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stoff hinzugefügt. Die Dreh Schmidt sehe Platinkapillare wird 
nun durch ein Stückchen Gummischlauch mit einer Queck- 
silberpipette 2 verbunden und der Schlauch durch einen Quetsch- 
hahn verschlossen. Das andere Ende der Platinkapillare wird 
in dem schließenden Schlauch der Bürette befestigt, der 
Quetschhahn geöffnet und der Stand des Quecksilbers in der 
Kapillare der Pipette markiert. Nun wird die Platinkapillare 
mit einem Schnittbrenner erhitzt, das Niveaugefäß der Bürette 
hoch, das der Pipette tief gestellt und durch Öffnen des 
Quetschhahnes das Gasgemisch in langsamem Strome durch 
die Kapillare hindurchgeleitet. Man führt so viel Gas in die 
Pipette über, daß nur noch ca. 1 / i ccm ^ n ^ er Bürette zurück- 
bleibt. Dann wird das Gas auf dieselbe Weise aus der Pipette 
in die Bürette zurückgeführt und das ganze Verfahren noch 
einmal wiederholt. Nun wartet man, bis Temperaturaus- 
gleich eingetreten ist ca. 15 Min., stellt das Quecksilber in der 
Kapillare der Pipette auf den markierten Punkt ein und liest 
die Volumenverminderung ab. 

Berechnung der Analyse. 
Inhalt der Kapillare 1,6 ccm. Diese 1,6 ccm enthalten 
0,33 ccm Sauerstoff und gebrauchen zur Verbrennung 0,66 ccm 



Eine Kochflasche von ca. 250 ccm Inhalt wird mit einem doppelt durch- 
bohrten Gummistopfen verschlossen; durch die [eine Bohrung führt ein 
Tropftrichter, durch die andere ein Gasableitungsrohr, an welches sich 
eine mit verdünnter Kalilauge beschickte Waschflasche anschließt. Die 
Kochflasche wird zu , / 8 mit konzentrierter Eisenchloridlösung gefüllt, auf 
ca. 50 — 70° erwärmt und nun durch den Tropftrichter allmählich 
Hydroxylaminchlorhydratlösung hinzutropfen gelassen; die Entwicklung 
von Stickoxydul beginnt sofort. Man läßt so lange Gas durch den 
Apparat strömen, bis man sicher sein kann, daß alle Luft verdrängt ist, 
und entnimmt erst dann das Gas für die Analyse. 

8 Die Quecksilberpipette (siehe Figur 22) besteht aus zwei Kugeln, von 
denen die eine auf einem Eisengestell montiert ist; sie trägt eine mehr- 
fach gebogene Kapillare, wie die gewöhnlichen Hemp eischen Gaspipetten. 
Diese Kugel ist durch einen starkwandigen Gummischlauch mit einer 
zweiten Kugel, der Niveaukugel, die auf einem Eisenfuß montiert ist, 
verbunden. 
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Wasserstoff. Es verschwinden also außer dem bei der Ver- 
brennung des Wasserstoffs durch Stickoxydul verschwindenden 
Gasvolumen auch noch 0,99 ccm, welche auf Rechnung des in 
der Kapillare enthaltenen Sauerstoffs kommen; diese 0,99 ccm 
müssen von der Gesamtkontraktion abgezogen werden, um die 
auf Rechnung des Stickoxyduls fallende Kontraktion, welche 
nach der Verbrennungsgleichung gleich dem Volumen des vor- 
handen gewesenen Stickoxyduls ist, zu erhalten. 

Resultat: 

Abgemessen N 2 19,8 ccm 

Gesamtvolumen 50,4 „ 

also Wasserstoff 50,4 - 19,8 = . 30,6 „ 

Volumen nach der Verbrennung . . 29,9 „ 

Kontraktion 50,4 - 29,9 = . . . . 20,5 „ 

Kontraktion für N 2 = 20,5 - 0,99 = 19,5 „ 

also N 2 19,5 „ 

Lunge hat vorgeschlagen, das Stickoxydul durch luftfreien 
Alkohol zu absorbieren. Diese Bestimmungsmethode ist jedoch 
nicht genau, da auch andere Gase in recht beträchtlichem 
Maße in Alkohol löslich sind. Eine andere Methode zur Be- 
stimmung von Stickoxydul beruht auf seinem Verhalten bei 
höherer Temperatur. Erhitzt man Stickoxydul, so zerfällt es 
nach der Gleichung 

2N 2 = 2N 2 + 2 
in Stickstoff und Sauerstoff. 2 Vol. Stickoxydul geben 2 Vol. 
Stickstoff und 1 Vol. Sauerstoff. Die bei dieser Reaktion ein- 
tretende Volumenvermehrung ist also gleich der Hälfte des 
vorhanden gewesenen Stickoxyduls. Wink ler hat vor- 
geschlagen, diese Reaktion durch Überleiten des Gases über 
einen glühenden Palladiumdraht vorzunehmen; in dieser Form 
ist die Methode aber ungenau. Hempel hat diese Methode 
in neuerer Zeit wieder aufgenommen; er "bewirkt die Dissozia- 
tion in Stickstoff und Sauerstoff dadurch, daß er das Gas 
mit einem Überschuß von Knallgas mischt und das Ganze zur 



Digitized by VjOOQ IC 



76 Kohlenoxyd: qualitative Reaktionen 

Explosion bringt; durch die bei der Explosion eintretende 
Temperaturerhöhung wird das Stickoxydul in seine Komponenten 
zerlegt. Die Verbrennung des Stickoxyduls mit Wasserstoff 
ist jedenfalls der erwähnten Methode vorzuziehen, da bei 
der Verbrennungsmethode die Volumenänderung gleich dem 
Volumen des vorhanden gewesenen Stickoxyduls ist, während 
sie bei der Dissoziationsmethode nur die Hälfte beträgt. 

In genau derselben Weise wie Stickoxydul kann man 
auch Stickoxyd bestimmen. Die Reaktion verläuft nach der 
Gleichung 

2NO + 2^ = ^ + 21120. 

2 Vol. Stickoxyd plus 2 Vol. Wasserstoff geben 1 Vol. Stickstoff 
und Vol. Wasser. Die bei dieser Reaktion eintretende Kon- 
traktion ist gleich 3 Vol. Da von diesen 3 Vol. ursprünglich 
zwei als Stickoxyd vorhanden waren, so ist die Menge des Stick- 
oxyds gleich 2 / s der Kontraktion. 

Bei Ausführung dieser Bestimmung ist es notwendig, die 
Platinkapillare auf helle Rotglut zu erhitzen und das Gemisch 
von Stickoxyd und Wasserstoff möglichst langsam durch- 
zuleiten, da sonst ein Teil des Stickoxyds zu Ammoniak 
reduciert wird und dadurch die Resultate zu hoch ausfallen. 



32. Kohlenoxyd: qualitativer Nachweis. 

Der Farbstoff des Blutes, das Hämoglobin, hat die Eigen- 
schaft, sich mit Sauerstoff zu verbinden unter Bildung von 
Oxyhämoglobin. Hämoglobin ist in dem venösen, Oxyhämo- 
globin in dem arteriellen Blute vorhanden. Läßt man Kohlen- 
oxyd auf eine Lösung von Hämoglobin oder von Oxyhämo- 
globin einwirken, so verbindet sich dieses Gas mit dem Hämo- 
globin zu Kohlenoxydhämoglobin, oder verdrängt aus dem 
Oxyhämoglobin den Sauerstoff, ebenfalls unter Bildung von 
Kohlenoxydhämoglobin. Das Kohlenoxydhämoglobin unter- 
scheidet sich in seinen Reaktionen in ganz charakteristischer 
Weise von Hämoglobin und von Oxyhämoglobin, so daß man 
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mit Hilfe von Blut sogar Spuren von Kohlenoxyd leicht» nach- 
weisen kann. 

Bereitung von Kohlenoxydblut. 

In eine Flasche von ca. 200 ccm Inhalt gibt man 50 ccm 
defibriniertes Blut, verdrängt aus der Flasche die Luft durch 
Leuchtgas, verschließt durch einen Stopfen und schüttelt kräftig 
um; dieses Verfahren wird noch 3 — 4 mal wiederholt; das Oxy- 
hämoglobin ist nun in Kohlenoxydhämoglobin, das Sauerstofl- 
blut in Kohlenoxydblut verwandelt. 

Hoppe-Seylers Natronprobe. 

Man füllt in ein Reagensglas 10 ccm Kohlenoxydblut, 
in ein anderes Reagensglas 10 ccm gewöhnliches Blut und 
setzt zu beiden je 10 ccm Natronlauge vom spez. Gew. 1,3. 
Das gewöhnliche Blut gibt einen fast schwarzen, schleimigen 
Niederschlag, während das Kohlenoxydblut zu einer geronnenen 
Masse von hellroter Farbe gesteht. 

Diese Probe nach Hoppe-Seyler ist die älteste der zum 
Nachweis des Kohlenoxyds im Blute vorgeschlagenen Methoden. 
Sie hat namentlich zum Nachweis von Kohlfcnoxydvergiftungen 
gedient. Ihre Empfindlichkeit ist aber nicht sehr groß, denn 
sie versagt, wenn 5 Teile des zu untersuchenden Blutes weniger 
als 1 Teil Kohlenoxydblut enthalten. 

Ferrocyankaliumprobe nach Kunkel und Welzel. 
5 ccm Kohlenoxydblut und ebenso 5 ccm gewöhnliches 
Blut werden mit 20 ccm Wasser verdünnt; je 10 ccm dieser 
beiden Verdünnungen werden in zwei Reagensgläser gegeben und 
zuerst 5 ccm 20°/ ig e Ferrocyankaliumlösung, dann 1 ccm 
Essigsäure (1 Vol. Eisessig + 2 Vol. Wasser) hinzugefügt und 
sanft umgeschüttelt. Der Niederschlag des normalen Blutes 
ist grau, der des Kohlenoxydblutes hellkirschrot. 

Diese Reaktion ist nicht sehr lange haltbar; der Unter- 
schied in der Färbung verschwindet schon nach 2 — 6 Tagen. 
Die Probe ist sehr empfindlich; man kann noch Farben- 
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unterschiede wahrnehmen bei Mischungen von 1 Teil Kohlen- 
oxydblut mit 12 Teilen normalem Blute. Mit Hilfe dieser 
Probe läßt sich auch sehr gut der Kohlenoxydgehalt des 
Tabakrauches nachweisen. Ein Kolben von ca. 200 ccm In- 
halt wird durch einen doppelt durchbohrten Gummistopfen, 
durch dessen eine Bohrung ein rechtwinklig gebogenes Glas- 
rohr bis nahe zum Boden des Kolbens führt, während die 
andere Bohrung offen bleibt, verschlossen. In diesen Kolben 
gibt man 20 ccm Blut von der oben angegebenen Verdünnung, 
bläst mehrmals Tabaksrauch hinein und schüttelt um. Mit 
10 ccm des so behandelten Blutes wird dann die Probe in der 
eben beschriebenen Weise angestellt. Man kann den Farben- 
unterschied gegen normales Blut sehr schön beobachten. 

Tanninprobe nach Kunkel und Welzel. 

In zwei Keagensgläser werden je 5 ccm von den für die Ferro- 
cyankaliumprobe hergestellten Blutlösungen gefüllt und mit je 
15 ccm einer 1 °/ ig en Tanninlösung versetzt. Zunächst er- 
scheinen beide Gläschen bei oberflächlicher Betrachtung als 
gleichmäßig hellrot gefärbt. Bei genauerem Hinsehen zeigt 
das Kohlenoxydblut jedoch einen Stich ins Blaue, das normale 
Blut einen Stich ins Gelbliche. Bei längerem Stehen wird der 
Unterschied in der Färbung der beiden Proben deutlicher. 
Der Niederschlag des normalen Blutes wird allmählich bräun- 
lich, dann braungrau und schließlich nach 24 — 48 Stunden 
grau, während der Niederschlag des Kohlenoxydblutes seine 
hellkarmoisinrote Farbe beibehält. 

Die Tanninprobe zeichnet sich dadurch aus, daß sich der 
Unterschied in der Färbung außerordentlich lange hält, auch 
in offenen Reagensgläsern; noch nach 10 Monaten ist der 
Unterschied in . der Färbung mit größer Deutlichkeit zu er- 
kennen. Die Empfindlichkeit dieser Probe ist ebenso groß wie 
die der Ferrocyankaliumprobe. Die Empfindlichkeit und die 
lange Haltbarkeit dieser Reaktion hat eine große Bedeutung 
für gerichtliche Zwecke. 

Außer den aufgeführten Reaktionen des Kohlenoxydblutes 
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sind noch eine außerordentlich große Anzahl anderer Proben 
beschrieben worden, die aber die Schärfe der Ferrocyankalium- 
und der Tanninprobe nicht erreichen. 

Spektroskopischer Nachweis von Kohlenoxyd. 

Kohlenoxydblut besitzt eine hellere Farbe als gewöhnliches 
Blut; dieser Farbenunterschied läßt sich mit bloßem Auge 
schwer erkennen, leicht aber mit Hilfe eines Spektralapparates. 

Normales Blut wird mit seinem 40 fachen Volumen Wasser 
verdünnt, so daß es nur noch schwach rosa erscheint; hiervon 
wird dann in einen kleinen Glastrog mit planparallelen 
Wänden gegeben und dieser zwischen den Spalt eines 
Spektralapparates und einer Beleuchtungsflamme gebracht. 
Man beobachtet in dem Spektralapparat zwei dunkle Absorp- 
tionsstreifen. Gibt man nun zu der in dem Glastrog befind- 
lichen Blutlösung 2 — 3 Tropfen Schwefelammonium, rührt mit 
einem Glasstabe um, und sieht jetzt wieder in den Spek- 
tralapparat, so sind die beiden Streifen verschwunden und an 
ihre Stelle ist ein einziger aber bedeutend breiterer Streifen 
getreten. Nun wird Kohlenoxydblut ebenfalls mit seinem 
40 fachen Volumen Wasser verdünnt, in einen zweiten Glastrog 
gegossen und durch den Spektralapparat betrachtet. Man be- 
obachtet ebenfalls zwei Streifen, die ungefähr an derselben 
Stelle liegen wie beim normalen Blut, nur etwas nach dem 
Grün hin verschoben. Zu dem Kohlenoxydblut werden nun 
2 — 3 Tropfen Schwefelammon gegeben, umgerührt und das 
Gemisch durch den Spektralapparat betrachtet. Die beiden 
Streifen sind nicht verschwunden, sondern unverändert an ihrem 
Platze geblieben. Diese Reaktion ist so charakteristisch, daß 
eine Verwechslung mit anderen Gasen, die ev. auch im Blute 
gelöst sein können, ausgeschlossen ist Der spektroskopische 
Nachweis des Kohlenoxyds ist nicht so empfindlich wie die rein 
chemischen Proben. 

Will man mit Hilfe einer dieser Proben kleine Mengen 
Kohlenoxyd z. B. in der Luft nachweisen, was hygienisch von 
großer Bedeutung ist, so kann man in folgender Weise ver- 
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fahren. Eine große Flasche von ca. 10 1 Inhalt wird mit 
destilliertem Wasser gefüllt und in dem betreffenden Räume, 
dessen Luft man untersuchen will, entleert. Dann gibt man 
in die Flasche die in zweckmäßiger Weise verdünnte Blut- 
lösung und schüttelt einige Zeit lang kräftig um. Das Blut 
absorbiert das ev. vorhandene Kohlenxyd und kann nun ent- 
weder spektroskopisch oder chemisch untersucht werden. Mit 
Hilfe der Tanninprobe kann man auf diese Weise noch 
ca. 0,0023 °/ Kohlenoxyd in der Luft nachweisen. 

Nachweis durch Palladiumchlorür. 

Leitet man durch eine wäßrige Lösung von Palladium- 
chlorür Kohlenoxyd, so wird es zu Kohlendioxyd oxydiert und 
met. Palladium scheidet sich aus. 

PdCl 2 + CO + H 2 = Pd + C0 2 + 2HC1. 

In ein Eeagensglas gibt man einige Gramm Oxalsäure und 
einige Kubikzentimeter konz. Schwefelsäure und verschließt es 
durch einen einmal durchbohrten Gummistopfen, in welchem 
ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr steckt. Jetzt wird das 
Gemisch von Oxalsäure und konz. Schwefelsäure erwärmt; es 
bildet sich ein Gemisch gleicher Volumina Kohlenoxyd und 
Kohlendioxyd nach der Gleichung 

COOH 

| = CO + C0 2 + H 2 0. 

COOH 

Dieses Gasgemisch leitet man mit Hilfe eines Schlauches und 
eines Glasrohres durch einige Kubikzentimeter Natriumpalla- 
diumchlorürlösung (1 : 500), die sich in einem Reagensglase 
befinden. Es scheidet sich sofort schwarzes met. Palladium 
aus und die zuerst braunrote Lösung entfärbt sich allmählich. 
Die Reaktion auf Kohlenoxyd mit Palladiumchlorür ist 
recht empfindlich, hat aber den großen Nachteil, daß auch 
einige andere Gase wie z. B. Wasserstoff und Äthylen redu- 
zierend auf Palladiumchlorür] ösung einwirken. 
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33. Acetylen: qualitativer Nachweis. 

Das Acetylen C 2 H a oder CH==CH hat die Eigenschaft, aus 
ammoniakalischen Lösungen von Cupro- und von Silhersalzen 
eigentümliche Verbindungen niederzuschlagen. So fällt es aus 
einer ammoniakalischen Kupferchlorürlösung das schön rote, in 
trocknem Zustande außerordentlich explosive sog. Acetylen- 
kupfer C 3 H 2 • Cu 2 und aus ammoniakalischer Silberlösung das 
weiße sog. Acetylensilber C 2 H 2 • Ag 2 0, welches in trocknem Zu- 
stande ebenfalls sehr explosiv ist. Diese beiden Verbindungen 
sind unlöslich in "Wasser und in Ammoniak und eignen sich 
deshalb zum Nachweis auch von Spuren von Acetylen. 

Nachweis durch Kupferlösung. 

1 g kristallisiertes Cuprisulfat wird in einem 50 ccm- 
Kolben in möglichst wenig Wasser gelöst und mit 4 ccm 20°/ o iger 
Ammoniak versetzt. Zu dieser tiefdunkelblauen Flüssigkeit 
wird eine Lösung von 3 g Hydroxylaminchlorhydrat in möglichst 
wenig Wasser hinzugegeben; die Cuprisalzlösung entfärbt sich 
unter Gasentwicklung und Bildung von Cuprosalzlösung; dann 
wird mit Wasser auf 50 ccm aufgefüllt. Einige Kubikzentimeter 
dieser Lösung werden in ein Reagensglas gegeben und Acetylen 
hindurchgeleitet; es entsteht sofort ein schön braunroter Nieder- 
schlag von Acetylenkupfer. 

Das Acetylen wird aus Calciumcarbid und Wasser ent- 
wickelt * 

CaC 2 + H 2 = C 2 H 2 + CaO. 

Zweckmäßig benutzt man hierzu eine Entwicklungsflasche von 
umstehender Form. Es ist dies eine gewöhnliche Saug- 
flasche, deren Boden kegelförmig nach innen eingetrieben ist. 
Die Öffnung wird durch einen Gummistopfen verschlossen, in 
welchem ein langes weites Glasrohr steckt. Man füllt so viel 
Wasser in die Flasche, daß der untere Teil des Glasrohres 
noch in das Wasser hineinragt. Werden nun durch das Glas- 
rohr Calciumcarbidstückchen in die Flasche hineingeworfen, so 

Franzen, Gasanaly tische Übungen 6 
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beginnt die Entwicklung von Acetylen; die Gasblasen können 
aber nicht durch das Glasrohr entweichen, da 
dank des kegelförmigen Bodens die Carbid- 
stückchen nach dem Eande der Flasche gleiten. 
Mit Hilfe der weiter oben beschriebenen 
Kupferlösung lassen sich auch leicht Spifren von 
Acetylen z. B. im Leuchtgase nachweisen. Einige 
Kubikzentimeter der Lösung werden in einen 
Standzylinder von 500 ccm Inhalt, der durch 
einen eingeschliffenen Glasstopfen verschlossen 
werden kann, gegeben. Dann wird die Luft in 
dem Zylinder durch Leuchtgas verdrängt, der 
Glasstopfen aufgesetzt und kräftig umgeschüttelt; 
es entsteht sofort ein schön roter Niederschlag 
von Acetylenkupfer. 




u 



Fig. 23. 



Nachweis durch amm. Silberlösung. 
In ein Reagensglas gibt man einige Kubikzentimeter Silber- 
nitratlösung und fügt tropfenweise so lange verd. Ammoniak 
hinzu, bis der zuerst entstandene Niederschlag sich wieder 
gelöst hat. Durch diese Lösung wird Acetylen geleitet. Es 
entsteht sofort ein weißer Niederschlag von Acetylensilber, der 
sich aber bald dunkel färbt. Diese Dunkelfärbung rührt von 
einem Gehalt des aus Calciumcarbid entwickelten Acetylens 
an Phosphorwasserstoff, der mit Silber schwarzes Silberphos- 
phid gibt, her. Reines Acetylen gibt mit Silberlösung einen 
weißen Niederschlag; färbt sich der Niederschlag dunkel, so 
kann, wenn für die Entfernung von Schwefelwasserstoff Sorge 
getragen ist, auf die Anwesenheit von Phosphorwasserstoff ge- 
schlossen werden. 
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Zweiter Teil. 

Gasvolumetrie. 

34. Analyse von Ammonsalzen in Knop-Wagners Azotometer. 

Läßt man auf Ammonsalzlösungen überschüssige alkalische 
Natriumhypobromitlösung einwirken, so wird aller Stickstoff des 
Ammonsalzes als elementarer Stickstoff in Freiheit gesetzt. 
Die Reaktion verläuft nach der Gleichung 

2NH 4 C1 + 2NaOH + 3NaOBr = 2NaCl + 3NaBr 
+ 5H 2 + N 2 . 

Aus dem Volumen des entwickelten Stickstoffs kann auf die 
Menge des in einer Lösung enthaltenen Ammonsalzes ge- 
schlossen werden. 

Die Umsetzung zwischen der Ammonsalzlösung und der 
alkalischen Natriumhypobromitlösung, der sog. Bromlauge, und 
die Messung des entwickelten Stickstoffs wird in dem Knop- 
Wagnerschen Azotometer vorgenommen. Das Azotometer 
besteht aus dem Zersetzungsgefäß J, dem Gasmeßrohr B 9 dem 
Niveaurohr C und der Niveauflasche D. Das Zersetzungsgefäß 
ist eine weithalsige Flasche a, auf deren Boden ein Glas- 
becher b angeschmolzen ist; es wird durch einen einmal durch- 
bohrten Gummistopfen, in dem ein Glasrohr mit einem ein- 
fachen Hahn c steckt, verschlossen. Das Gasmeßrohr ist in 
50 ccm eingeteilt, die einzelnen Kubikzentimeter in Yg-ccm; 
es wird durch einen einmal durchbohrten Gummistopfen, in 
welchem ein gebogenes Rohr steckt, verschlossen; die Verbin- 
dung mit dem Zersetzungsgefäß wird durch einen Gummi- 
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schlauch d hergestellt. Das Niveaurohr ist ebenfalls durch 
einen durchbohrten Gummistopfen verschlossen ; in dem Gummi- 
stopfen steckt eine rund ge- 
bogene Kapillare e, welche die 
Verbindung mit der äußeren 
Atmosphäre herstellt. An dem 
Niveaurohr ist unten ein mehr- 
fach gebogenes Glasrohr g an- 
geschmolzen. Meßrohr, Ni- 
veaurohr und Rohr g sind in 
einem dreifach durchbohrten 
Stopfen, welcher in einem 
Standgefäßi? mit Wasser steckt, 
befestigt. Die Niveauflasche D 
^ wird durch einen doppelt durch- 
bohrten Gummistopfen ver- 
schlossen, in dessen einer 
E F> 24 Bohrung ein mit Hahn i ver- 

sehenes Glasrohr, welches bis 
auf den Boden der Flasche reicht, steckt, während das andere 
Glasrohr k eben unterhalb des Stopfens endigt. Die Verbindung 
mit dem Niveaurohr durch das Rohr^ wird durch einen Gummi- 
schlauch l hergestellt. In dem Standgefäß mit Wasser ist noch 
ein Thermometer angebracht. Als Sperrflüssigkeit dient durch 
etwas Indigolösung blaugefärbtes Wasser; die Sperrflüssigkeit 
muß Rohr g, Schlauch / und das Rohr unterhalb i vollkommen 
anfüllen. 

Da das Gasmeßrohr nur 50 ccm faßt, muß zuerst berechnet 
werden, wieviel Ammonsalz man zur Analyse nehmen darf, um 
nicht mehr als 45 ccm Stickstoff zu bekommen. 

45 ccm feuchter Stickstoff wiegen bei mittlerer Temperatur 
(1 5 °) und mittlerem Druck (760 mm) 0,05271 g. Soll Ammonium- 
sulfat analysiert werden, so entstehen nach der Reaktionsgleichung 
28 g Stickstoff aus 132 g Ammoniumsulfat; 0,05271 g N ent- 
stehen al80 aus Ion nn^97i 

132.0 05271 aa80|248 2g 
2o 
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Ammoniumsulfat. Bei der Analyse von Ammoniumsulfat darf 
also nicht mehr als 0,2482 g Substanz angewandt werden, um 
nicht mehr als 45 ccm Stickstoff zu erhalten. 

Zur Ausführung der Analyse wird zunächst etwas weniger 
als 1 g Ammoniumsulfat abgewogen, in einen 100 ccm-Kolben 
gegeben, in destilliertem Wasser gelöst und auf 100 ccm auf- 
gefüllt. Genau 25 ccm dieser Lösung werden mit Hilfe einer 
Pipette in das äußere Gefäß des Zersetzungsgefäßes gegeben, 
während in den Becher ca. 25 ccm Bromlauge gefüllt werden. 
(Bei allen gasvolumetrischen Bestimmungen kommt die zu 
zersetzende Substanz immer in das äußere Gefäß, die Zer- 
setzungsflüssigkeit immer in den Becher.) Dann entfernt man 
den Hahnschlüssel c, setzt den Gummistopfen möglichst fest 
ein und stellt das Zersetzungsgefäß 5 — 10 Minuten in ein 
Gefäß mit Wasser von Zimmertemperatur. 1 

Während dieser Zeit wird die Sperrflüssigkeit in dem 
Meßrohr auf den Nullpunkt eingestellt. Zu diesem Zwecke 
wird nach Offnen des Hahnes i die Niveauflasche B so lange 
hoch gehoben, bis die Sperrflüssigkeit bis eben über den 
Nullpunkt binausgestiegen ist, Hahn i geschlossen und die 
Niveauflasche wieder auf den Tisch gestellt; durch vorsichtiges 
Öffnen des Hahnes i läßt man die Sperrflüssigkeit nun ge- 
rade so viel sinken, bis defr untere Meniskus auf dem Null- 
punkte steht. Nun läßt man, nachdem der Hahnschlüssel c 
eingesetzt ist, nochmals 5 Minuten in dem Wasser von Zimmer- 
temperatur stehen und beobachtet,- ob der Stand der Sperr- 
flüssigkeit sich verändert; ist dieses der Fall, so ist die 
Temperatur noch nicht ausgeglichen; der Nullpunkt muß 
dann noch einmal eingestellt und wieder 5 Minuten gewartet 
werden. Jetzt wird der Hahnschlüssel c definitiv eingesetzt, 
so gedreht, daß das Meßrohr mit dem Zersetzungsgefäß in 



1 Der Gummistopfen muß sehr fest eingesetzt werden, damit während 
der Analyse keine Verschiebung eintreten kann; verschiebt der Stopfen 
sich, so wird der Inhalt des Zersetzungsgefäßes geändert und die Analysen- 
resultate werden dadurch beeinflußt. 
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Verbindung steht, und durch Öffnen des Hahnes i ca. 40 ccm 
Sperrflüssigkeit aus dem Niveaurohre entfernt, damit bei der 
nachherigen Zersetzung kein Überdruck in dem Apparate ent- 
steht. Nun faßt man das Zersetzungsgefäß am Halse 1 und 
mischt durch Neigen und Umschütteln einen Teil der Brom- 
lauge mit der Ammonsalzlösung. Die Stickstoffentwicklung 
beginnt sofort; man fährt mit dem langsamen Zugeben der 
ßromlauge fort, bis beide Flüssigkeiten schließlich gemischt 
sind. Es wird noch ca. 1 Minute lang kräftig geschüttelt, dann 
Hahn c geschlossen, nochmals heftig umgeschüttelt und Hahn c 
wieder geöffnet; sinkt die Flüssigkeitssäule in dem Meßrohr 
nach dem Offnen von c, so ist die Gasentwicklung noch nicht 
beendet. 2 Dieses Verfahren wird so lange wiederholt, bis die 
Sperrflüssigkeit auf demselben Punkte bleibt. Zum Temperatur- 
ausgleich stellt man das Zersetzungsgefäß wieder 5 — 10 Minuten 
in Wasser von Zimmertemperatur, stellt nach dieser Zeit durch 
Heben der Niveauflasche die Flüssigkeitsspiegel im Meßrohr 
und im Niveaurohr auf gleiche Höhe ein und liest ab. Nach 
beendigter Zersetzung muß das Flüssigkeitsgemisch noch 
schwach gelb von überschüssiger Bromlauge erscheinen. Im 
anderen Falle ist nicht alles Ammonsalz zersetzt worden und 
das Analysenresultat falsch. Die ganze Analyse wird noch 
zweimal wiederholt und das Mittel aus den drei Bestimmungen 
genommen. Zum Schluß wird die Temperatur des Wassers 
in dem Standgefäß E und der Barometerstand abgelesen. 

Die Umsetzung zwischen Ammonsalzen und Bromlauge 
verläuft nicht ganz vollständig; ca. 2,5 °/ des Ammonsalzes 
bleiben unzersetzt; deshalb müssen dem Endresultat noch 
2,5 °/ hinzugezählt werden. 

Abgewogen 0,9864 g Ammonsulfat, aufgelöst zu 100 ccm. 



1 Man faßt die Flasche am Halse, um eine Erwärmung durch 
die Handwärme zu vermeiden. 

* Man muß bei allen gasvolumetrischen Bestimmungen heftig 
schütteln, da sonst leicht Übersättigung mit Gas eintreten kann und die 
Bestimmungen dadurch zu niedrig ausfallen. 
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Je 25 ccm dieser Lösung, enthaltend 0,2466 g Ammon- 
sulfat, gaben 

41,2 ccm 
41,4 „ 
41,2 „ 

123,8 

Im Mittel 41,3 ccm N von 16° und 756 mm. 

Zur Berechnung der Analyse müssen die gemessenen 41,3 ccm 

feuchten Stickstoffs von 16° und 756 mm in trocknen Stickstoff 

von 0° und 760 mm umgerechnet werden. Dies geschieht nach 

der Gleichung 

Vn = Z' 278 ( g -fl 
(273 + t) • 760 

in welcher 

Vn = das Normalvolumen 
V das abgelesene Volumen 
B der „ Barometerstand 

t die „ Temperatur 

f die Tension des Wasserdampfes bei der 
abgelesenen Temperatur ist. 
Die Tension des Wasserdampfes bei 16° ist 13,51 mm. 
Werden die abgelesenen Werte in die Gleichung eingesetzt, 
so erhält man 

41,3.273.(756-13,51) _ 
(273 + 16). 760 ' 

Die abgelesenen 41,3 ccm feuchten Stickstoffs von 16° und 
756 mm entsprechen demnach 38,1 ccm trocknem Stickstoff 
von 0° und 760 mm. Diese 38,1 ccm Stickstoff wiegen, wenn 
das Litergewicht des N von 0° und 760 mm = 1,25523 g ist 

^23^== 0,04782. 

Aus 25 ccm Lösung mit 0,2466 g Ammonsulfat werden 0,04782 g 
Stickstoff entwickelt. 

Nach der Reaktionsgleichung entsprechen 
28,08 g N 132,2 g (NH 4 ) 2 S0 4 
0,04782 g N entsprechen also 
I32,2y 82 = Q2251 g (NH^SO^, 
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Die abgewogenen 0,2466 g Ammonsulfat enthalten 0,2251 g 
(NH 4 ),S0 4 . 

In Prozente umgerechnet 

-^.100 = 91,30 <7 ; 
da aber die Zersetzung des Ammonsulfats nicht vollständig 
verläuft, sondern 2,5 °/ zu wenig Stickstoff entwickelt werden, 
so muß zu dem Endresultat 91,30 °/ noc h 2,28 °/ hinzugezählt 
werden. 

Das untersuchte Ammonsulfat enthält 93,58 °/ (NH^SC^. 

Resultat: 
Abgewogen 0,9864 g Ammonsulfat, aufgelöst in Wasser zu 
100 ccm. Je 25 ccm dieser Lösung, enthaltend 0,2466 g 
Ammonsulfat, gaben 

I 41,2 ccm N 

n 41,4 „ „ 

I II 41,2 „ „ 

123,8 
Im Mittel 41,3 ccm feuchten N von 16 ° und 756 mm, 
entsprechend 38,1 „ . trocknen N von 0° und 760 mm. 
38,1 ccm N wiegen 0,04782 g und entsprechen 0,2251 g 
(NH 4 ) a S0 4 . 

Die abgewogenen 0,2466 g Ammonsulfat enthalten zu- 
züglich der Korrektur von 2,5% 93,58% (NH 4 ) 2 S0 4 . 



35. Bestimmung des Stickstoffgehaltes von Hydrazinsalzen 
nach Ebler. 

Läßt man auf eine alkalische Suspension von Quecksilber- 
oxyd Hydrazinsalze einwirken, so wird sämtlicher Stickstoff des 
Hydrazins in elementarer Form entbunden. 

N 2 H 4 + 2HgO = N 2 + 2Hg + 2H 2 0. 

Zur Ausführung der Reaktion kann man zweckmäßig die 
Hempelsche Gasbürette mit Temperatur und Barometer- 
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Fig. 25. 



korrektion benutzen. Diese Gasbürette bestellt aus dem Gas- 
meßrohr A % welches 100 ccm faßt, und durch einen starkwan- 
digen Gummischlauch mit dem Niveaugefäß G verbunden ist 
Zwischen Niveaugefäß und Gasmeßrohr 
ist noch ein einfacher Glashahn n ein- 
geschaltet. Das Gasmeßrohr trägt oben 
einen Greiner-Friederichschen 
Hahn, welcher mit zwei kurzen kapil- 
laren Ansatzstücken a und b versehen 
ist. An das kapillare Ansatzstück a 
ist durch ein kurzes Stück Gummi- 
schlauch das Manometerrohr ^befestigt, 
welches mit zwei Erweiterungen k ver- 
sehen ist, an denen in gleicher Höhe 
je eine Marke angebracht ist; bis zu 
diesen beiden Marken ist das Mano- 
meterrohr mit Quecksilber gefüllt. An 
das Manometerrohr schließt sich ein 

Kompensationsrohr B an, welches für unseren Zweck aber 
nicht in Betracht kommt. Das Gasmeßrohr und das Kompen- 
sationsrohr sind zur Vermeidung von Temperaturschwankungen 
mit einem Wassermantel umgeben. Das Ansatzstück b ist durch 
einen starkwandigen Gummischlauch mit einem Zersetzungs- 
fläschchen verbunden. 

Zur Ausführung der Analyse wird zunächst ausgerechnet, 
wieviel Hydrazinsalz (Hydrazinsulfat N 2 H 4 , H^SOJ man zur 
Analyse verwenden darf, um nicht weniger als 80 ccm und nicht 
mehr als 90 ccm Gas zu bekommen. Das Vierfache der berech- 
neten Menge wird zu 100 ccm aufgelöst, von denen je 25 ccm 
zur Analyse verwendet werden. Nun stellt man das Queck- 
silber in dem Meßrohr durch Heben des Niveaugefäßes auf 
einen beliebigen Teilstrich, vielleicht 5 ein. In das äußere 
Gefäß des Zers.etzungsfläschchens werden 25 ccm der Hydrazin- 
sulfatlösung und 10 ccm konz. Kalilauge gegeben und in das 
innere Gefäß 20 ccm einer gesättigten Lösung von Sublimat in 
Kochsalzlösung. Das Zersetzungsfläschchen wird jetzt, nachdem 
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der Gummistopfen aufgesetzt und der Hahnschlüssel in dem 
Greiner-Friederichschen Hahn gelockert ist, 5 Minuten in 
Wasser von Zimmertemperatur gestellt; dann wird der Hahn- 
schlüssel wieder festgesteckt und so gedreht, daß das Meßrohr 
mit dem Zersetzungsfläschchen kommuniziert. Durch Öffnen des 
Hahnes n wird nun ein beträchtlicher Unterdruck hergestellt und 
durch Neigen des Zersetzungsfläschchens die Quecksilberchlorid- 
lösung mit der alkalischen Hydrazinlösung gemischt. Es schei- 
det sich zuerst gelbes Quecksilberoxyd aus, welches aber sofort 
von dem Hydrazin zu schwarzem met. Quecksilber reduziert wird, 
während das Hydrazin selbst zu Stickstoff und Wasser oxydiert 
wird. Man unterstützt die Gasentwicklung durch heftiges Schüt- 
teln des Zersetzungsfläschchens und läßt in dem Maße, wie sich 
Stickstoff entwickelt, die Quecksilbersäule in dem Meßrohre 
sinken. Ist die Zersetzung beendet, so stellt man das Zer- 
setzungsgefäß wiederum 5 Minuten in Wasser von Zimmer- 
temperatur. Ist Temperaturausgleich eingetreten, so hebt man 
das Niveaugefäß bei geöffnetem Hahn n zunächst so hoch, daß 
die Niveaus im Meßrohr und im Niveaurohr gleich hoch stehen, 
und hebt dann, um etwas Überdruck herzustellen, die Niveaukugel 
noch um einige Millimeter höher, worauf Hahn n geschlossen 
wird. Man dreht jetzt den Dreiwegehahn so, daß das Meßrohr 
mit dem Manometer F kommuniziert. Die Quecksilbersäule in 
dem äußeren Schenkel fällt, während sie in dem inneren steigt. 
Durch vorsichtiges Offnen des Hahnes n läßt man nun so viel 
Quecksilber aus dem Meßrohr austreten, bis die Quecksilber- 
kuppen in den beiden Schenkeln des Manometers wieder auf 
gleicher Höhe stehen. Nun dreht man den Dreiwegehahn so, 
daß das Meßrohr mit dem Zersetzungsfläschchen kommuniziert 
In dem Zersetzungsfläschchen herrschte noch höherer Druck, 
welcher sich der Gasmenge in dem Meßrohr mitteilt. Dreht 
man den Hahn jetzt wieder nach dem Manometerrohr, so ver- 
schieben sich die Quecksilberkuppen von neuem und müssen 
wieder in der vorhin beschriebenen Weise auf gleiche Höhe ein- 
gestellt werden. Dieses Verfahren wird so lange wiederholt, bis 
beim Drehen des Dreiwegehahns keine Verschiebung der Queck- 
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silberkuppen in dem Manometerrohr mehr zu bemerken ist; 
dann wird abgelesen. Das ganze Verfahren wird noch zwei- 
mal mit je 25 ccm Hydrazinsulfatlösung wiederholt und das 
Mittel aus den drei Versuchen genommen. Zur Berechnung 
wird noch die Temperatur und der Barometerstand abgelesen. 
Die Berechnung der Analyse erfolgt in genau derselben Weise, 
wie bei der Bestimmung der Ammonsalze in Knop-Wagners 
Azotometer angegeben ist. 

Ebenso wie man Hydrazinsalze mit überschüssigem Queck- 
silberoxyd analysieren kann, kann man umgekehrt auch Queck- 
silbersalze mit überschüssigem Hydrazin bestimmen. Nur 
kommt in diesem Falle die Lösung des Quecksilbersalzes 
in das äußere Gefäß und die überschüssige Hydrazinlösung 
in das innere Gefäß. 



36. Bestimmung der Salpetersäure in der Nitrose mit Lunges 

Nitrometer. 

Läßt man Salpetersäure auf Quecksilber bei Gegenwart 
von überschüssiger Schwefelsäure einwirken, so wird aller Stick- 
stoff der Salpetersäure in Form von Stickoxyd entbunden. 

2HN0 3 + 3H 2 S0 4 + 6Hg = 2NO + 3Hg 2 S0 4 + 4H 2 0. 

Aus dem Volumen des entwickelten Stickoxyds kann also auf 
die Menge der in der Nitrose vorhandenen Salpetersäure ge- 
schlossen werden. 

Zur Ausführung der Analyse benutzt man das von Lunge 
angegebene Nitrometer. Das Instrument setzt sich zusammen 
aus einem Gasmeßrohr und einem Niveaurohr, die durch einen 
starkwandigen umsponnenen Gummischlauch miteinander ver- 
bunden sind. Das Gasmeßrohr trägt oben einen Dreiwegehahn 
nach Greiner-Friederichs, auf welchem ein Becheraufsatz 
angebracht ist. Das Meßrohr ist in 50 ccm eingeteilt, die 
einzelnen Kubikzentimeter wieder in 1 / 10 -ccm. Der Nullpunkt 
der Teilung liegt direkt unter dem Hahnschlüssel. Als Sperr- 
flüssigkeit dient Quecksilber. 
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Fig. 26. 



Um den Apparat in Gebrauch zu nehmen, hebt man 
das Niveaurohr, (nachdem der Dreiwegehahn so gestellt ist, 
daß das Meßrohr mit dem Becheraufsatz kommuniziert,) so 
weit, daß ehen ein Tropfen Quecksilber in 
den Becheraufsatz eintritt, schließt den Hahn, 
entfernt den Tropfen Quecksilber aus dem 
Becheraufsatz und stellt das Niveaurohr so 
tief, daß ein bedeutender Unterdruck in dem 
Meßrohr entsteht. (Schließt der Dreiwege- 
hahn dicht, so darf das Quecksilber nicht 
sinken; tritt Luft ein, muß der Hahn gefettet 
werden.) Nun mißt man mit Hilfe einer 
Pipette 2 ccm Nitrose ab und läßt sie in 
den Becheraufsatz fließen, ohne die Wände 
zu benetzen. Durch vorsichtiges Drehen des 
Dreiwegehahnes wird die Nitrose in das Meß- 
rohr hineingesaugt; man saugt aber nicht alle 
Säure ein, sondern läßt noch einen Tropfen in dem Becher- 
aufsatz zurück. (Beim Hineinsaugen muß man verhüten, 
daß Luft in die Hahnbohrung oder gar in das Meßrohr ge- 
langt!) Darauf spült man den Becheraufsatz mit 1 ccm konz. 
Schwefelsäure aus, saugt auch diese in das Meßrohr hinein 
und wiederholt das Verfahren mit einem weiteren Kubikzenti- 
meter Schwefelsäure. Jetzt nimmt man das Meßrohr aus dem 
Stativ heraus, faßt es mit heiden Händen sicher an, so daß 
der Hahnschlüssel nicht herausgleiten kann, bringt es langsam 
in eine beinahe horizontale Lage, so daß die Säure nach dem 
unteren Ende des Meßrohres fließt, und stellt es dann mit einem 
plötzlichen Ruck wieder senkrecht; durch dieses Verfahren 
kommt die Nitrose in innige Berührung mit dem Quecksilber 
und die Gasentwicklung beginnt sofort. (Bei dem Schütteln 
der Säure mit dem Quecksilber hat man darauf zu achten, 
daß die Säure nicht mit dem Gummischlauch in Berührung 
kommt, da dieser sonst angegriffen wird.) Man setzt das 
Schütteln ca. 2 Minuten fort, bis sich kein Gas mehr entwickelt, 
hängt das Meßrohr wieder in das Stativ und läßt zum Tem- 
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peraturausgleich 5 Minuten lang stehen, bringt die Quecksilber- 
ränder in beiden Röhren auf gleiche Höhe, da man die Kuppen 
schlecht ablesen kann, und liest den Stand des Quecksilbers 
in dem Meßrohre ab. Es wird nochmals 1 Minute lang ge- 
schüttelt und wieder akgelesen. Steht der Quecksilberrand bei 
der ersten und zweiten Ablesung auf gleicher Höhe, so ist die 
Reaktion beendet, im anderen Falle muß das Schütteln noch 
einmal wiederholt werden. 

Bei diesen Ablesungen, bei denen Quecksilberränder in 
gleiche Höhe gebracht werden, steht das Gas nicht unter dem 
Atmosphärendruck, sondern unter einem Druck, welcher um die 
Höhe der Säureschicht kleiner ist als der Atmosphärendruck. 
Um vergleichbare Resultate zu erhalten, muß die Druckdifferenz 
kompensiert werden. Zu diesem Zwecke wird das Quecksilber 
in dem Niveaurohre um so viel höher gestellt, als dem Druck 
der Säureschicht entspricht. Das Quecksilber hat das spez. 
Gew. 13, die Säureschicht ein spez. Gew. von ca. 2; das Queck- 
silber ist also 6y 2 mal so achwer als die Säure. Um nun den 
Betrag zu finden, um welchen das Quecksilber in dem Niveau- 
rohre höher gestellt werden muß, wird die. Höhe der Säure- 
schicht in Teilstrichen an der Skala des Meßrohres abgelesen, 
diese durch ß. l / 2 dividiert. Wird nun um diesen Betrag der 
Rand des Quecksilbers in dem Niveaurohre höher gestellt als 
der in dem Meßrohr, dann steht das Gas in dem Meßrohr 
unter Atmosphärendruck. Um sich davon zu überzeugen, daß 
dies wirklich der Fall ist, wird etwas konz. Schwefelsäure in den 
Becheraufsatz gegossen und der Hahn vorsichtig geöffnet. Ist 
Überdruck vorhanden, so hebt das Gas die Säure empor; in 
diesem Falle wird der Hahn sofort wieder geschlossen und das 
Niveaurohr etwas tiefer gestellt. Ist Unterdruck vorhanden, 
so fließt so viel Säure in das Meßrohr hinein, bis die Drück- 
differenz ausgeglichen ist. Nachdem man der ev. nach- 
geflossenen Säure Zeit gegeben hat zusammenzufließen, liest 
man das über der Säureschicht befindliche Gasvolumen ab und 
bestimmt außerdem den Atmosphärendruck und die herrschende 
Temperatur. 
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Nun kennt man die Anzahl Kubikzentimeter Stickoxyd, 
bei herrschendem Druck und herrschender Temperatur, die 
sich aus einer bekannten Menge Nitrose entwickeln, und aus 
diesen Daten kann der Prozentgehalt der Nitrose an Salpeter- 
säure berechnet werden. 

Beispiel: 

2 ccm Nitrose gaben 31,8 ccm NO bei 16° und 752 mm 
Druck. 

Die gefundene Anzahl Kubikzentimeter werden zuerst 
auf den Normalzustand, auf 0° und 760 mm, reduziert nach 
der Gleichung 

V> 273- B 



Vn = 



in der 



(273 + *).760 



Vn das reduzierte Volumen 
V das abgelesene Volumen 
B der abgelesene Barometerstand 
t die abgelesene Temperatur 
ist. 

Werden die abgelesenen Zahlen in die Gleichung ein- 
gesetzt, so erhält man 

w 31,8-273.752 on - 

^ = (273 + 16).760 = 29 - 7CCm ' 

Die abgelesenen 31,8 ccm NO von 16° und 752 mm Druck 
entsprechen also bei 0° und 760 mm Druck 29,7 ccm NO. 

Das Resultat soll auf die Gewichtseinheit bezogen werden; 
die Anzahl Kubikzentimeter NO müssen also in Gramme um- 
gerechnet werden. 1 1 NO von 0° und 760 mm Druck wiegt 
1,3419 g. 29,7 ccm NO wiegen also 

^^ 7 - = 0,03985 g. 

Nach der Reaktionsgleichung entsprechen 30,04 g NO 63,5 g 
HN0 3 ; es entsprechen also den gefundenen 0,03985 g NO 

68,05'0,03985 n Aooce , . 

' \- — - = 0,08365 g Salpetersaure. 
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2 ccm Nitrose enthalten also 0,08365 g Salpetersäure. In 
Prozente umgerechnet 

10^0,08365 m4)18 o /oHNOj . 

Resultat: 
2 ccm Nitrose gaben 31,8 ccm NO (16°, 752 mm), 
entsprechend . . . 29,7 „ „ (0°, 760 „ 
29,7 ccm NO (0°, 760 mm) wiegen 0,04078 g und ent- 
sprechen 0,08365 g HN0 3 . 

Die untersuchte Nitrose enthält 4,18 °/ HN0 3 . 

37. Gehaltsbestimmung von Nitraten in Lunges Kugel- 
nitrometer. 

In dem in voriger Übung angewandten Nitrometer lassen 
sich nur ca. 40 ccm Gas zur Abmessung bringen. Um 
größere Mengen Gas entwickeln und messen zu können, 
namentlich für die Analyse von Nitraten, JT 

ist von Lunge ein Apparat konstruiert j 

worden, welcher als Kugelnitrometer 
bezeichnet wird. 

Dasselbe besteht, ebenso wie das ge- 
wöhnliche Nitrometer, aus einem Meßrohr 
und einem Niveaurohr, mit ganz analoger / K £ 110 

Montierung, nur daß für die Aufnahme 
größerer Gasmengen an dem Meßrohr oben 
und an dem Niveaurohre unten Kugeln 
von annähernd 100 ccm Inhalt ange- 
schmolzen sind. Der Teilpunkt 100 ccm . f V 
liegt schon in dem engen Teile des Meß- ^^^J^^^^ 
rohres; die Teilung des Meßrohres schreitet Fi 27 
dann noch weiter fort bis 130 ccm. 

Um eine Nitratbestimmung in diesem Apparat vorzunehmen, 
wird nach der Reaktionsgleichung 

2KN0 3 + 4H 2 S0 4 + 6Hg = 2NO + KgSO, + 3Hg 2 S0 4 
+ 4H 2 



j- 105 
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zuerst berechnet, wieviel Nitrat man abwiegen muß, um nicht 
weniger als 100 und nicht mehr als 120 ccm NO (unreduziert) 
zu bekommen. Nun wird das betreffende Nitrat fein gepulvert, 
abgewogen und in den Becheraufsatz geschüttet, und zwar in 
der Weise, daß möglichst wenig Substanz an den Wänden 
des Bechers hängen bleibt. In den Becher gibt man 0,5 ccm 
Wasser, läßt die Substanz sich möglichst lösen, stellt das 
Niveaurohr tief und läßt durch vorsichtiges Öffnen des Hahnes 
die Lösung nebst etwa ungelöst gebliebenen Teilchen in das 
Meßrohr eintreten; dann wird noch zweimal mit je 0,5 ccm 
Wasser nachgespült. (Es ist unzweckmäßig, mehr als 1,5 ccm 
Wasser zu nehmen, da sonst die Schwefelsäure zu stark ver- 
dünnt wird und leicht lästiges Schäumen eintritt.) Nun gießt 
man zweimal je 7—8 ccm reine konz. Schwefelsäure in den 
Becher und läßt auch diese in das Meßrohr eintreten. Die 
weiteren Operationen und die Berechnung der Analyse erfolgt 
genau so wie in der vorhergehenden Übung angegeben ist. 

Ebenso wie Salpetersäure und ihre Salze kann man mit 
Hilfe von Lunges Nitrometer auch organische Nitrate wie 
Nitroglycerin, Dynamit und Schießbaumwolle auf ihren Stick- 
stoffgehalt untersuchen. Die Substanzen werden in konz. 
Schwefelsäure gelöst und dann wie vorher beschrieben im 
Nitrometer behandelt. 



38. Bestimmung des Nitratstickstoffs nach Schlösing-Grandeau- 

Wagner. 

Läßt man auf Salpeter eine siedende, mit Salzsäure an- 
gesäuerte Lösung von Eisenchlorür einwirken, so wird sämt- 
licher Stickstoff des Salpeters in Form von Stickoxyd entbunden. 
Die Reaktion verläuft nach der Gleichung 

KN0 3 + ßFeC^ + 4HC1 = NO + KCl + 3FeCl 3 + 2H 2 0. 
Aus dem Volumen des entwickelten Stickstoffs kann ebenso 
wie bei der Lunge sehen Methode auf den Prozentgehalt des 
untersuchten Salpeters geschlossen werden. 
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Der zur Gehaltsbestimmung des Salpeters dienende 
Apparat besteht aus dem Zersetzungskolben A und der pneu- 
matischen Wanne B. Der Zersetzungskolben faßt ca. 250 bis 
300 ccm und wird durch einen doppelt durchbohrten Gummi- 
stopfen verschlossen. In der einen Bohrung steckt ein Hahn- 
trichter a, der unten zu einer feinen Spitze ausgezogen ist; in 
der anderen ein mehrfach gebogenes Rohr b, welches direkt 
unter dem Stopfen endigt. Die pneumatische Wanne B trägt 




Fig. 28. 

3 Tuben d, e, f, von denen die eine, f, in der Nähe des oberen 
Eandes, die beiden anderen e und d weiter unten an zwei 
gegenüberliegenden Stellen sitzen. In dem Tubus d ist das 
mehrfach gebogene Glasrohr b befestigt. In dem Tubus e ist 
mit Hilfe eines Gummistopfens ein Wasserzuleitungsrohr, in 
dem Tubus f ein Wasserableitungsrohr befestigt. 

Zur Ausführung der Analyse bringt man in den Zer- 
setzungskolben 40 ccm Eisenchlortirlösung, welche 400 g FeClg 
im Liter enthält, und 40 ccm 20°/ o ige Salzsäure, gießt einige 
Kubikzentimeter derselben Säure in den Hahntrichter und füllt 
durch vorsichtiges Öffnen des Hahnes das Trichterrohr voll- 
kommen mit der Säure an. Die Spitze des Hahntrichters darf 

F ranzen, Gasanalytische Übungen 7 
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die Flüssigkeitsschicht nicht berühren, sondern muß ungefähr 
in der Mitte des Kolbens endigen. Nun füllt man die pneuma- 
tische Wanne, läßt das Wasser fortwährend zu- und abfließen 
und erhitzt den Inhalt des Kolbens so lange zum Sieden, bis alle 
Luft durch Wasserdampf verdrängt ist Um sich hiervon zu 
überzeugen, stülpt man über das freie Ende des Rohres b ein 
mit Wasser gefülltes Reagensglas und beobachtet, ob sich noch 
Luftblasen ansammeln; ist dies der Fall muß, das Sieden noch 
fortgesetzt werden. Ist alle Luft verdrängt, so wird über das 
freie Ende von b ein mit Wasser gefülltes Gasmeßrohr ge- 
schoben, 10 ccm der zu untersuchenden Salpeterlösung werden 
in den Hahntrichter a gegeben und diese langsam, Tropfen für 
Tropfen, in die siedende Eisenchlorürlösung einfließen gelassen; 
es entwickelt sich Stickoxyd, das durch die Wasserdämpfe 
nach dem Gasmeßrohr übergetrieben wird. Ist nur noch wenig 
Salpeterlösung in dem Hahntrichter, so gibt man zum Nach- 
spülen 10 ccm 20°/ ig e Salzsäure hinein und läßt auch diese 
tropfenweise in die Eisenchlorürlösung fließen; dieses Verfahren 
muß noch einmal wiederholt werden. (Beim Einfließenlassen 
der Salpeterlösung und der Salzsäure muß man verhüten, daß 
Luftblasen in das Trichterrohr hineingelangen, weil hierdurch 
das Resultat beeinflußt wird.) Ist alles Stickoxyd in das Gas- 
meßrohr übergetreten, was man daran erkennt, daß sich die 
Dampfblasen vollkommen kondensieren, wird das Gasmeßrohr 
in ein an der pneumatischen Wanne befindliches Gestell ge- 
hängt und ein zweites Gasmeßrohr über das freie Ende von b 
geschoben. Nun ist der Apparat für eine weitere Bestimmung 
fertig. Das Verfahren wird noch zweimal mit derselben 
Salpeterlösung wiederholt. Jetzt werden die drei Gasmeßrohre 
mit Hilfe eines untergeschobenen Porzellanschälchens in einen 
hohen Zylinder mit Wasser von Zimmertemperatur gebracht 
und hier durch Blechklammern aufgehängt. Nach 5 Minuten 
wird in der Weise abgelesen, daß man die Gasmeßrohre mit 
Hilfe der Klammern so hoch hebt, daß innen und außen der 
Wasserspiegel gleich hoch steht. Zur Berechnung des Resul- 
tates wird das Mittel aus den drei Bestimmungen genommen» 
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Da die Gasmeßrohre 100 ccm fassen, muß vor Beginn der 
Analyse berechnet werden, wieviel Substanz man nehmen darf, 
um nicht mehr als 100 ccm Gas zu erhalten. 

Die Berechnung und Angabe des Resultats erfolgt genau 
so, wie in Übung 37, nur mit dem Unterschiede, daß in diesem 
Falle die Tension des Wasserdampfes in Rechnung gezogen 
werden muß. 

Hat man viele Salpeterproben zu analysieren, so verfährt 
man in folgender Weise. Man wägt sich zunächst 33 g reinen 
Natronsalpeter ab und löst sie zu 1 1 auf; Normallösung. 
Dann zersetzt man 10 ccm dieser Lösung und mißt das ent- 
wickelte Gasvolumen. Von den zu untersuchenden Salpeter- 
proben werden ebenfalls 33 g zu 11 gelöst und ebenfalls je 
10 ccm zur Zersetzung gebracht Hat man aus der Normal- 
lösung t; ccm NO erhalten und aus der Salpeterprobe t? x ccm, 
so ergibt sich, da ja die aus der Normallösung erhaltenen 
v ccm NO 100°/ Salpeter entsprechen, der Prozentgehalt der 
untersuchten Salpeterprobe aus dem Produkt 

-5-100. 

V 



39. Einstellung von Lunges Gasvolumeter zur Messung von 
feuchten Gasen. 

Um die bei gasvolumetrischen Bestimmungen lästige Um- 
rechnung der Gasvolumina auf 0° und 760 mm Druck zu um- 
gehen, ist von Lunge ein Instrument, das Gasvolumeter 
konstruiert worden, welches gestattet, direkt die auf 0° und 
760 mm Druck reduzierten Gasvolumina abzulesen. 

Das Gasvolumeter (Fig. 29) besteht aus dem Meßrohre J, 
dem Reduktionsrohre B und dem Niveaurohr C. Das 
Meßrohr faßt 50 ccm, die einzelnen Kubikzentimeter sind in 
7 10 -ccm geteilt; es wird oben durch einen Hahn nach Greiner- 
Friederichs, der ev. noch einen Becheraufsatz trägt, ab- 
geschlossen. Das Reduktionsrohr besitzt oben eine kugel- 
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förmige oder zylindrische Erweiterung von etwas weniger als 
100 ccm Inhalt; auf dem engeren Teil ist eine Kubikzenti- 
meterteilung angebracht, die von 100 — 130 ccm läuft; der Teil- 
strich 100 liegt eben unterhalb der Erweiterung. Das Rohr 
kann oben durch einen einfachen Glashahn abgeschlossen 
werden. Die drei Rohre sind durch dickwandige umsponnene 



Fig. 29. 

Gummischläuche, die in einem T-Rohr aus Glas zusammen- 
laufen, miteinander verbunden. Der ganze Apparat wird an 
einem eisernen Stativ befestigt und zwar in der Weise, daß 
das Meßrohr in einer Einzelklammer steckt, während das 
Reduktionsrohr zusammen mit dem Niveaurohr durch eine 
Doppelklammer gehalten wird, so daß beide Rohre an dem 
Stativ gemeinsam verschoben, aber auch einzeln in der Klammer 
auf und ab bewegt werden können. 
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Das Prinzip des Apparates erhellt aus folgender Über- 
legung: 

Bringt man in das Reduktionsrohr ein bekanntes Volumen 
Luft, so kann man dieses durch Heben des Niveaurohres so 
weit zusammenpressen, daß es denselben Raum einnimmt, den 
es bei 0° und 760 mm einnehmen würde. Ist in dem Meß- 
rohre ebenfalls ein Luftvolumen abgeschlossen, so wird dieses 
durch Druckübertragung ebenfalls auf einen Raum zusammen- 
gepreßt, den es bei 0° und 760 mm einnehmen würde, wobei 
vorausgesetzt ist, daß der Meniskus des Quecksilbers in dem 
Reduktionsrohre und in dem Meßrohre auf gleicher Höhe 
stehen. 

Die Einstellung des Apparates zur Messung von feuchten 
Gasen geschieht in folgender Weise: 

Zunächst bringt man auf das Quecksilber in dem Reduk- 
tionsrohr einen Tropfen Wasser, um das nachher abzu- 
schließende Luftquantum mit Feuchtigkeit zu sättigen, da ja 
feuchte Gase gemessen werden sollen. Dann wird der Luft- 
druck und die Temperatur gemessen und nach der Formel 

v -„ (273 + *)• 760 

F IÄ ,»100. 273(iW) , 

in der 

B der abgelesene Barometerstand 
t die „ Temperatur 

f die Tension des Wasserdampfes bei 
der abgelesenen Temperatur 
ist, ausgerechnet, welches Volumen 100 ccm feuchte Luft von 
0° und 760 mm Druck bei der herrschenden Temperatur und 
dem herrschenden Druck einnehmen würde. Das so berech- 
nete Volumen wird in dem Reduktionsrohr abgeschlossen. 

Ist der Barometerstand 746 mm, die Temperatur 18°, die 
Tension des Wasserdampfes bei 18° =15,3 mm Quecksilber- 
druck und werden die Werte in die obige Gleichung eingesetzt, 
so erhält man 

V -100 (^ + 18).76Q 

'18,746,15,3 1UU 273(746-15,3) ~ 11U ^' 
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100 ocm feuchte Luft von 0° und 760 mm Druck nehmen also 
bei 18° und 746 mm Druck einen Raum von 110,9 ccm ein; bei 
diesen Druck- und Temperaturverhältnissen müssen 110,9 ccm 
feuchte Luft in dem Reduktionsrohre abgeschlossen werden. 
Um die berechnete Menge Luft in dem Reduktionsrohre ab- 
zuschließen, wird ein Tropfen Wasser eingebracht, bei geöff- 
netem Hahn das Niveaurohr so weit gesenkt, bis sich die be- 
rechnete Menge Luft in dem Reduktionsrohr befindet und nun 
der Hahn geschlossen. 

Will man trockne Gase, wie sie z. B. bei der nitro- 
metrischen Bestimmung von Salpeter nach Lunge entstehen, 
mit Hilfe des Gasvolumeters messen, so bringt man in das 
Reduktionsrohr anstatt eines Tropfen Wassers einen Tropfen 
konz. Schwefelsäure und berechnet die Menge der abzuschließen- 
den Luft nach der Formel 

tB 273.5 



40. Bestimmung des Mangansuperoxyds im Braunstein mit 
Lunges Oasvolumeter. 

Läßt man Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von 

Schwefelsäure auf Mangansuperoxyd einwirken, so wird eine 

dem Mangansuperoxyd entsprechende Menge Sauerstoff ent- 
wickelt. Die Reaktion verläuft nach der Gleichung: 

Mn0 2 + H 2 2 + H 2 S0 4 = MnS0 4 + 2H 2 + 2 . 

Aus der Menge des entwickelten Sauerstoffs kann also auf die 
Menge des in dem untersuchten Braunstein enthaltenen Mangan- 
superoxyds geschlossen werden. 

Zur Ausführung der Analyse wird an dem seitlichen An- 
satzrohr des Meßrohres ein Anhängefläschchen (siehe Übung 34) 
befestigt. Nun bringt man auf den Boden des Anhängefläsch- 
chens, in das äußere Gefäß 0,17 — 0,19 g des zu untersuchenden 
Braunsteins (man muß verhüten, daß beim Hineinbringen des 
Braunsteins etwas davon in den Becher des Anhängefläschchens 
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gelangt), der äußerst fein gepulvert sein muß, gießt ca. 5 Kubik- 
zentimeter verd. Schwefelsäure hinzu und wartet ca. 5 Minuten. 
Durch die Schwefelsäure werden die in dem Braunstein ent- 
haltenen Karbonate zersetzt und das Kohlendioxyd entweicht. 
Jetzt bringt man in den Becher des Anhängefläschchens 
ca. 20 ccm 3°/ ig es Wasserstoffsuperoxyd, schließt das Gefäß 
mit dem Gummistopfen ein und hängt es 5 Minuten lang in 
ein Gefäß, welches mit Wasser von Zimmertemperatur gefüllt 
ist. Zum Druckausgleich wird der Hahnschlüssel am Meß- 
rohr etwas herausgezogen, dann wieder befestigt und so gestellt, 
daß das Innere des Meßrohres mit der äußeren Atmosphäre 
kommuniziert; nachdem durch Heben des Niveaurohres das 
Meßrohr vollkommen mit Quecksilber gefüllt ist, wird der 
Hahn wieder so gestellt, daß das Innere des Meßrohres mit 
dem Anhängefläschchen kommuniziert. Durch Tieferstellen des 
Niveaurohres wird nun in dem Anhängefläschchen und dem Meß- 
rohre etwas Unterdruck hergestellt und durch Neigen des An- 
hängefläschchens das Wasserstoffsuperoxyd mit dem Braunstein 
in Berührung gebracht. Die Sauerstoffentwicklung beginnt 
sofort und wird durch 2 Minuten langes Schütteln des Anhänge- 
fläschchens unterstützt. (Beim Schütteln darf das Anhänge- 
fläschchen, um eine Erwärmung durch die Handwärme zu ver- 
meiden, nur am oberen Teile des Halses angefaßt werden.) In 
dem Maße, wie sich Sauerstoff entwickelt, senkt man das 
Niveaurohr, um einen Überdruck in dem Apparate zu ver- 
meiden. Nach beendigter Zersetzung hängt man das Anhänge- 
fläschchen zum Temperaturausgleich wieder 5 Minuten in 
Wasser von Zimmertemperatur, bringt die Quecksilberkuppen 
in dem Niveaurohr und dem Meßrohr auf gleiche Höhe und 
schließt den Hahn an dem Meßrohr. Nun müssen die Queck- 
silberniveaus in dem Meßrohre und in dem Reduktionsrohre 
so eingestellt werden, daß sie in beiden Rohren gleich hoch 
sind und daß gleichzeitig die Quecksilberkuppe in dem Reduk- 
tionsrohre auf dem Teilstrich 100 steht. Dies geschieht in 
der Weise, daß man zunächst durch Heben des Niveau- 
rohres die Quecksilberkuppe in dem Reduktionsrohre genau 
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auf den Teilstrich 100 einstellt und nun mit Hilfe der Doppel- 
klammer das Reduktionsrohr und Niveaurohr gemeinsam so 
weit senkt, bis der Meniskus in dem Meßrohre und dem 
Reduktionsrohre auf gleicher Höhe steht. Dann wird das Gas- 
volumen in dem Meßrohre, welches. nun auf 0° und 760 mm 
reduziert ist, abgelesen. 

Die Berechnung des Resultats erfolgt in genau der- 
selben Weise wie bei der Analyse der Ammonsalze mit 
Knops Azotometer (Übung 34), nur mit dem Unterschied, 
daß das Gasvolumen nicht mehr auf 0° und 760 mm reduziert 
werden muß. 

Der Braunstein muß zum Zwecke der Analyse, wie schon 
oben gesagt wurde, außerordentlich fein gepulvert werden, weil 
sich sonst ein Teil desselben der Reaktion entzieht. Sind nach 
2 Minuten langem Schütteln in dem Rückstande noch schwarze 
Partikel vorhanden, so ist die Analyse zu verwerfen. Länger* 
als 2 Minuten darf nicht geschüttelt werden, weil sonst leicht 
durch die unlöslichen Anteile des Braunsteins eine kataly tische 
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds in Sauerstoff und 
Wasser eintreten kann, wodurch die Resultate natürlich zu 
hoch ausfallen. 

Sehr harte Braunsteinproben können nach dieser Methode 
nicht untersucht werden, weil die Zersetzung unvollständig 
bleibt. Man kann sich aber in diesem Falle helfen, indem 
man das Anhängefläschchen zur Beendigung der Zersetzung in 
ein Gefäß mit 70° warmem Wasser stellt und es dann durch 
kaltes Wasser wieder auf Zimmertemperatur abkühlt. 



41. Wertbestimmung von Wasserstoffsuperoxyd in dem Nitro- 
meter mit Anhängefläschchen. 

Läßt man überschüssige Kaliumpermanganatlösung bei 
Gegenwart von Schwefelsäure auf Wasserstoffsuperoxyd ein- 
wirken, so wird sämtlicher aktiver Sauerstoff des Wasserstoff- 
superoxyds entbunden und außerdem noch ein gleiches Volumen 
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Sauerstoff aus dem Kaliumpermanganat entwickelt Die Reak- 
tion verläuft nach der Gleichung 
2KMn0 4 + 5H 2 2 + SE^SO, = K^O, + 2MnS0 4 + 8^0 

+ 50 2 . 
Aus der Menge des entwickelten Sauerstoffs kann auf den Gehalt 
der untersuchten Wasserstoffsuperoxydlösung geschlossen werden. 
Die Entwicklung und Messung des Sauerstoffs geschieht 
in einem Nitrometer mit Anhängefläschchen (Fig. 30). Das- 
selbe unterscheidet sich von einem ge- 
wöhnlichen Nitrometer nur dadurch, 
daß auf dem Meßrohre der Becher- 
aufsatz fehlt, und daß der Nullpunkt 
der Skala nicht direkt unter dem Hahn 
liegt, sondern ca. 1 cm tiefer. An den 
seitlichen Ansatz des Greiner- 
Fried er ich sehen Hahnes ist ein 
Anhängefläschchen angebracht. Als 
Sperrflüssigkeit dient Quecksilber. 

Zur Ausführung der Analyse muß 
das zu untersuchende Wasserstoff- 
superoxyd zunächst verdünnt werden. 
10 cem des Handelsproduktes, welches 
ca. 3°/ H 2 2 enthält, werden in einen 
100 ccm-Kolben gegeben und mit 
destilliertem Wasser zu 100 aufgefüllt. 
In das äußere Gefäß des Anhänge- 
fläschchens gibt man 10 cem der ver- 
dünnten Wasserstoffsuperoxydlösung 

und 20 cem verd. Schwefelsäure, in das Becherchen 10 cem 
einer ges. Kaliumperm anganatlösung, befestigt das Anhänge- 
fläschchen an dem Nitrometer und hängt es 5 Minuten in 
ein Gefäß mit Wasser von Zimmertemperatur. Nun wird 
der Hahnschlüssel zum Druckausgleich etwas herausgezogen, 
durch Heben des Niveaurohres das Quecksilber auf den 
Nullpunkt eingestellt, der Hahn wieder hineingesteckt und so 
gedreht, daß das Innere des Meßrohres mit dem Anhänge- 




Fig. 30. 
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fläschchen kommuniziert. Man wartet wieder 5 Minuten 
und beobachtet nach dieser Zeit, ob das Quecksilberniveau 
auf dem Teilstrich stehen geblieben ist. Ist das der Fall, 
so ist Temperaturausgleich eingetreten; im anderen Falle 
muß nochmals auf den Nullpunkt eingestellt und wieder ge- 
wartet werden. Nachdem nun durch Senken des Niveaurohres 
etwas Unterdruck hergestellt ist, wird durch Neigen des An- 
hängefläschchens das Wasserstoffsuperoxyd mit der Kalium- 
permanganatlösung gemischt und die Gasentwicklung durch 
Schütteln unterstützt; nach kurzer Zeit ist die Umsetzung be- 
endet. In dem Maße, wie sich Sauerstoff entwickelt, wird das 
Niveaurohr weiter gesenkt, damit kein großer Überdruck in dem 
Apparate entsteht. Das Reaktionsgemisch muß jetzt noch die 
Farbe der Kaliumpermanganatlösung haben; im anderen Falle 
war zu wenig Kaliumpermanganat vorhanden, und das Wasser- 
stoffsuperoxyd ist nicht vollständig zersetzt worden. Nach be- 
endeter Umsetzung wird das Anhängefläschchen wieder 5 Minuten 
in Wasser von Zimmertemperatur gehängt, und dann das 
Volumen des entwickelten Sauerstoffs abgelesen; außerdem 
wird Temperatur und Barometerstand bestimmt. 

Die Berechnung der Analyse geschieht in genau derselben 
Weise, wie in Übung 34 angegeben ist. 



Wie man durch überschüssiges Permanganat die Analyse 
von Wasserstoffsuperoxydlösungen durchführen kann, läßt sich 
mit Hilfe von überschüssigem Wasserstoffsuperoxyd umgekehrt 
die Gehaltsbestimmung einer Chamäleonlösung ausführen. Mit 
Hilfe dieser Methode kann man also sehr bequem die Titer- 
stellung von Chamäleonlösungen vornehmen; da die so er- 
haltenen Werte mindestens ebenso genau sind wie die mit 
Eisen oder Oxalsäure erhaltenen. 

42. Wertbestimmung von Zinkstaub nach Franz Meyer. 

Der Zinkstaub, welcher bei der Zinkgewinnung als Neben- 
produkt gewonnen wird, besteht zur Hauptsache aus met. Zink 
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und wechselnden Mengen^Zinkoxyd; neben diesen beiden 
Körpern kommen noch kleine Mengen Eisen, Blei, Kadmium 
usw. darin vor. Da der Zink- 
staub als energisches Reduk- 
tionsmittel in der chemischen 
Technik ausgedehnte An- 
wendung findet, kommt es bei 
seiner Wertbestimmung aus- 
schließlich darauf an, die Menge 
Wasserstoff zu bestimmen, 
welche er entwickeln kann. 

Die Methode zur Wert- 
bestimmung des Zinkstaubs 
nach Franz Meyer beruht 
darauf, das Volumen Wasser- 
stoff, welches der . Zinkstaub 
in Berührung mit verdünnter 
Schwefelsäure entwickelt, zu 
messen. 

Zn + H 2 S0 4 = ZnS0 4 + H 2 . 
Jedes Atom met. Zink ent- 
wickelt 1 Mol. Wasserstoff. 

Zur Ausführung der Be- 
stimmung dient folgender 

Apparat. Er besteht aus dem Entwicklungskolben A von ca. 
200 ccm Inhalt, dem Hahnstück B und dem Meßrohr D. 
Meßrohr und Entwicklungskolben sind mit dem Hahnstück 
durch Schliffe verbunden. Das Meßrohr ist oben mit einer 
Kugel von 260 ccm Inhalt versehen und faßt im ganzen ca. 
400 ccm; an dem engen Teil des Meßrohres ist eine Teilung 
angebracht, fortlaufend von 260 — 400 ccm; die einzelnen 
Kubikzentimeter sind in l l 2 -ccm eingeteilt. Die Kugel des 
Meßrohres endigt in einer Kapillare, die durch den einfachen 
Hahn E verschlossen werden kann. In dem Hahnstück B 
steckt ein Dreiwegehahn C, dessen Konstruktion am besten aus 
der Zeichnung hervorgeht. Der Hahnschlüssel ist durch einen 




Fig. 31. 
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Schlauch von ca. 1 m Länge, der zweckmäßig mit einem Quetsch- 
hahn versehen wird, mit der Niveauflasche F von 500 ccm Inhalt 
verbunden. Der Inhalt des Meßrohres ist so gewählt, daß man 
bei mittlerer Temperatur (10 — 25°) und einem Druck von 
740— 770 mm 1 g Zinkstaub von 75—100 °/ Metallgehalt zu 
einer Analyse nehmen kann. 

Nachdem die Schliffe und Hähne gut eingefettet sind, 
bringt man in den Entwicklungskolben A ca. 1 g Zinkstaub, 
füllt in die Niveauflasche dest. Wasser, bringt Hahn C in 
Stellung I und füllt durch Heben der Niveauflasche und Offnen 
des Quetschhahnes den Entwicklungskolben vollkommen mit 
Wasser an. Ist alle Luft verdrängt, bringt man Hahn C in 
Stellung II, entfernt das dest. Wasser aus der Niveauflasche 
und füllt ca. 450 ccm verd. Schwefelsäure (1 HgSO^SH^) 
hinein, verdrängt aus dem Meßrohr durch Heben der Niveau- 
flasche die Luft durch verd. Schwefelsäure und schließt Hahn & 
Nachdem der Quetschhahn von dem Schlauch entfernt worden 
ist, bringt man Hahn C in Stellung III. Die schwerere Schwefel- 
säure sinkt zu Boden, mischt sich mit dem Wasser im Kolben A, 
gelangt zum Zinkstaub und die Wasserstoffentwicklung beginnt 
Ist aller Zinkstaub verschwunden, bringt man das Niveau in 
der Niveauflasche auf gleiche Höhe mit dem Niveau in dem 
Meßrohr und liest die Anzahl entwickelter Kubikzentimeter 
Wasserstoff ab. Gleichzeitig wird der Barometerstand und die 
Temperatur abgelesen. Zur Berechnung wird das abgelesene 
Gasvolumen auf trocknes Gas von 0° und 760 mm reduziert 
und dann mit Hilfe der Reaktionsgleichung der Prozentgehalt 
des Zinkstaubs an met. Zink berechnet. 



Digitized by VjOOQ IC 



Anhang 109 

Anhang. 
Tension des Wasserdampfes nach Regnault. 



Temperatur 


Tension 


Temperatur 


Tension 


5,0° 


6,534 


15,0° 


12,699 


5,5° 


6,736 


15,5° 


13,112 


6,0° 


6,998 


16.0° 


13,536 


6,5° 


7,242 


16,5° 


13,972 


7,0° 


7,492 


17,0° 


14,421 


7,5° 


7,751 


17,5° 


14,882 


8,0° 


8,017 


18,0° 


15,357 


8,5° 


8,291 


18,5° 


15,845 


9,0° 


8,574 


19,0° 


16,346 


9,5° 


8,865 


19,5° 


16,861 


10,0° 


9,165 


20,0° 


17,391 


10,5° 


9,474 


20,5° 


17,935 


11,0° 


9,792 


21,0° 


18,495 


11,5° 


10,120 


21,5° 


19,069 


12,0° 


10,457 


22,0° 


19,659 


12,5° 


10,804 


22,5° 


20,265 


13,0° 


11,162 


23,0° 


20,888 


13,5° 


11,530 


23,5° 


21,528 


14,0° 


11,908 


24,0° 


22,184 


14,5° 


12,298 


24,5° 


22,858 






25,0° 


23,550 



Litergewichte einiger Gase, bezogen auf den trocknen Zustand 
bei 0° und 760 mm. 

Wasserstoff . . . 0,08988 g 

Sauerstoff .... 1,42923 g 

Stickstoff .... 1,2505 g 

Stickoxyd .... 1,3412 g 
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— Verbrennung in der Winkler- 
schen Verbrennungspipette 50. 

Natriumhydrosulfit als Absorptions- 
mittel für Sauerstoff 21. 



! Nitrate, Analyse in L u n g e s Kugel- 
| nitrometer 95. 

i — Analyse nach Sc-hlösing- 
I Grandeau-Wagner 97. 
Nitrometer 91. 

Palladiumasbestkapillare 48, 49. 

Pfeiffers Gaspipette 21. 
1 Phosphorpipette 18. 
I Pipette, umgebogene 10. 

Pyrogallol, alkalische Lösung 4, 
13. 

Rauchgas, Analyse mit Buntes 
Bürette 34. 

mit Frankes Bürette 33. 

mit Hempels Apparaten 27. 

mit Orsatapparat 41. 

Sauerstoff, Bestimmung in der Luft 
mit Buntes Bürette 34. 

mit Frankes Bürette 31. 

mit Hempels Apparaten 4, 11. 

— — mit Wohls Gaskolben 68. 
mit alkalischer Pyrogallol- 

lösung 4, 11, 32. 
mit Phosphor 18. 

— — mit glühendem Kupfer 25. 

— Bestimmung des im Wasser ge- 
lösten 62. 

| — Bestimmung durch Explosion 
i mit H 65. 

; — Bestimmung im elektrolytischen 
I Knallgas 21. 

— Bestimmung im Handelssauer- 
stoff 20. 

Salpetersäure, Bestimmung in der 

Nitrose 91. 
Schwere Kohlenwasserstoffe 31. 
Sperrwasser 6, 8. 
Stickstoff, Bestimmung des im 

Wasser gelösten 62. 
Stickoxyd 76. 
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Stickoxydul 71. 

Verbrennungsgieichung 75. 

Tension 13. 

— des Wasserdampfes 109. 

Verbindungskapillare 9. 
Verbrennungsgleichung des Kohlen- 
oxyds 55. 

— des Methans 53. 

— des Stickoxyduls 75. 

— des Wasserstoffs 48. 
Verbrennungspipette nach Wi n kl e r 

50. 



Wassergas 53, 55. 
Wassergase 62. 

Wasserstoff, Bestimmung durch Ver- 
brennung mit Sauerstoff 45, 48. 

— neben Methan 49. 

— neben CO 55. 

— neben CO und CH 4 57. 
Wasserstoffsuperoxyd, Gehaltsbe- 

stimmung 104. 
W i n k 1 e r s Verbrennungspipette 50. 
Wirkungswert der Reagenzien 13. 
Wo hl scher Gaskolben 68. 

Zinkstaub, Wertbestimmung 106. 
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Verlag von Veit & Comp, in Leipzig 

Kanon der Physik. 

Die Begriffe, Prinzipien, Sätze, Formeln, Dimensionsformeln und 

Konstanten der Physik 

nach dem neuesten Stande der Wissenschafft systematisch dargestellt 

yon 

Dr. Felix Auerbach, 

Professor der theoretischen Physik an der Universität Jena. 
Lex. 8. 1899. geh. llji, geb. in Ganzleinen 12 Ji. 

Der „Kanon" will einerseits einen zusammenhängenden Überblick über 
das Gesahitgebiet der Physik gewähren, anderseits will er als ein Nachschlagc- 
buch dienen. Er wendet sich erst in zweiter Linie an Physiker, in erster 
Linie will er denjenigen dienen, für welche die Physik nur eine Hilfswissen- 
schaft ist. 



Geschichte der Chemie 

von den ältesten Zeiten bis zur Gegenwart. 
Zugleich Hinführung in das Studium der Chemie. 

' Von 

Dr. Ernst von Meyer, 

o. Professor der Chemie au der Technischen Hochschule zu Dresden. 

Dritte, verbesserte und vermehrte Auflage. 

gr. 8. 1905. geh. 11 Ji, geb. in Ganzleinen 12 Jt. 

„Eine stets wiederkehrende Erfahrung als Forscher wie als Lehrer 
hat mich überzeugt, daß es kein wirksameres Mittel xur Belebimg und 
Vertiefung des Studiums gibt, als das Eindringen in das geschichtliche 
Werden der Probleme." Wilhelm Ostwaid. 

Zahlreiche Studierende der Chemie hat diese Geschichte der Entwiekelung 
der chemischen Wissenschaft chemisch denken gelehrt. Aber auch der er- 
fahrene Praktiker wird aus einem Buche Nutzen ziehen, das den weiten Weg 
schildert, den die Chemie zurücklegen mußte, ehe sie zu ihrem heutigen 
Besitzstand gelangte. 

Lehrbuch der Physik 

zu eigenem Studium und zum Gebrauche bei Vorlesungen 

yon 

Dr. Eduard Riecke, 

o. ö. Professor der Physik an der Universität Göttingen. 

Zwei Bände. 

Dritte, verbesserte und vermehrte Auflage. 

Mit gegen 800 Figuren im Text. 

Lex. 8. 1905. geh. 25 Jf>, geb. in Ganzleinen 27 Jf. 

„. . . Das Buch zeigt eine Art von künstlerischem Gepräge, das die 
Lektüre dieses Werkes zu einem wahren Genüsse macht. Ein besonders 
günstiger Umstand ist es, daß der Verfasser die theoretische wie die experi- 
mentelle Seite der Physik in gleichem Maße beherrscht; dementsprechend sind 
die Beziehungen zwischen beiden mit einer Vollkommenheit zur Dar- 
stellung gelangt, wie sie zuvor noch nicht erreicht worden ist." 

(Zeitschrift für den physikalischen und chemischen Unterricht.) 



Digitized by VjOOQ IC 



die 
und 
Bter 
iker 
hrt, 



,ben 
90.) 
Die 
jclie 
Be- 
Ge- 
der 
sen- 
hen 
lie. 
•gie. 
(1893.) 3. Die Überwindung des wissenschaftlichen Materialismus. (1895.) 
4. Das Problem der Zeit. (1898.) 5. Die philosophische Bedeutung der Ener- 
getik. (1903.). 5. Biologie und Chemie. (1903.) — Technik und Volkswirt- 
schaft. 1. Über wissenschaftliche und technische Bildung. (1897.) 2. Stick- 
stoff, eine Lebensfrage. (1903.) 3. Ingenieurwissenschaft und Chemie. (1903.) - 
Biographie 1. Johann Wilhelm Ritter. (1894.) 2. Eilhard Mitscherlich. (1894.) 
3. Friedrich Stohmann. (1897.) 4. Gustav Wiedemann. (1899.) 5. Jacobus 
Henricus van't Hoff. (1899.) 6. Robert Bunsen. (1901.) 7. Johannes Wis 
licenus. (1903.) 
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Verlag von Veit & Comp, in Leipzig 



Die Energetik VC 2/a/q 

nach ihrer geschichtlichen Entwickelung. yC 7 

Von 

Dr. Georg Helm, 

0. Professor an der k. Technischen Hochschule zu Dresden. 

Mit Figuren im Text. 

gr. 8. 1898. geh. 8 jH> 60 ^, geb. in Ganzleinen 9 Jf, 60 fy. 



4 



fange der Elektrochemie von Galvani und Volt a ab in ihrem Zusammen- 
hange aus den Quellen zu schildern und die Entwicklung derselben bis zur 
Gegenwart fortzuführen, darf auf die Beachtung weitester Kreise Anspruch 
machen — ganz besonders, wenn es von einem so hervorragenden Forscher 
und in so äußerst anziehender Form dargeboten wird. 

Elementare Mechanik 

als Einleitung in das Studium der theoretischen Physik. 

Von 

Dr. Woldemar Voigt, 

o. ö. Professor der Physik an der Cuivarsität Götliugeo. 

Zweite, umgearbeitete Auflage, 
Mit 56 Figuren im Text. 
Lex. 8. 1901. geh. 14^, geb. in Halbfranz \§ Ji. 
' Das Werk ist zunächst dazu bestimmt, die Studierenden der Mathematik 
und Physik in die Grundlehren und Methoden der allgemeinen Mechanik ein- 
zuführen. Aber auch dem Chemiker, welcher die analytische Mechanik nicht 
nach ihren mathematischen, sondern nach ihren physikalischen • Beziehungen 
kennen lernen möchte, wird ein Buch willkommen sein, welches in knapper 
Form alles für das Verständnis und die Anwendung Wesentliche bietet, dabei 
aber nur gßrjagß mo ^ fl müti n ni, Q Vorkenntnisse erfordert. 
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